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TITANE. 


ÉQUIVALENT  :  Ti  =  314,70. 

Ce  métal  a  été  découvert  en  i791  par  Gregor  dans  le  ftr  titane^  et  si- 
gnalé en  4794  par  Klaproth  dans  le  rutile. 

Le  titane  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  à  Tétat  de  pureté  par 
Berzelius  en  décomposant  par  le  potassium  une  combinaison  de  fluorure 
de  litane  et  de  fluorure  de  potassium.  La  réaction  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  ;  on  lave  le  produit  à  Teau  froide 
et  ]'on  obtient  ainsi  du  titane  métallique  sous  la  forme  d'une  poudre 
grise,  amorphe,  composée  de  parcelles  qui  présentent  Téclat  métallique 
quand  on  les  examine  au  microscope;  elles  ne  s'agrègent  point  par  la 
pression  et  ne  prennent  pas  de  teinte  cuivrée  comme  on  l'avait  cru 
d'abord. 

Le  titane  brûle  avec  une  vive  scintillation  quand  on  le  chauffe  au  con- 
tact de  Tair;  sa  combustion  dans  l'oxygène  est  accompagnée  d'une  lu- 
mière éblouissante.  Quand  on  chauffe  un  mélange  de  titane  et  d'oxyde 
de  cuivre  ou  de  minium,  le  titane  est  oxydé  avec  un  dégagement  de  cha- 
leur si  considérable,  que  le  cuivre,  réduit,  entre  en  pleine  fusion.  La 
combustion  du  titane  produit  de  Tacide  titanique  ;  ce  corps  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  qui  est  composée  de  particules  cris- 
tallines visibles  au  microscope. 

Le  titane  décompose  faiblement  l'eau  à  100*"  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène; à  une  température  plus  élevée,  cette  décomposition  devient  très* 
rapide. 
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Le  titane  offre  un  cas  nouveau  d'affinité  ;  il  peut,  d'après  les  expérien- 
ces de  MM.  F.  Wœhler  et  H.  Sainte-Claire  Deville,  s'unir  directement  h 
l'azote  de  l'air.  C'est  pourquoi  il  est  bien  difficile  d'obtenir  du  titane  par- 
faitement exeitipt  d'azote,  et  tous  les  corps  de  couleur  rouge-cuivre  ou 
jaune-laiton,  que  bien  des  chimistes  ont  obtenus  et  décrits  comme  du 
titane,  ne  sont^  en  réalité,  que  des  azotures  de  ce  métal. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  le  titane  à  l'aide  de  la  chaleur  en  déga- 
geant de  l'hydrogène  ;  la  dissolution  paraît  contenir  du  prolochlorure 
de  titane  TiCl.  Le  chlore  n'attaque  pas  le  titane  à  la  température  ordi- 
naire ;  mais  le  titane  chauffé  s'enflamme  au  contact  du  chlore  en  produi- 
sant du  perchlorure  de  titane. 

COMBINAISONS  DU  TITANE  AVEC  L'OXYGÈNE. 

Le  titane  forme  avec  l'oxygène  les  trois  combinaisons  suivantes  : 

Protoxyde  de  titane TiO  ; 

Sesqaioxyde Ti*0»  ; 

Acide  Utanique TiO». 

PROTOXYDE  DE  TITANE.  TiO. 

Cet  oxyde  est  d'un  noir  luisant  ;  il  est  infusible  aux  températures  les 
plus  élevées  ;  il  se  change  par  le  grillage  en  acide  titanique  ;  il  se  dissout 
lentement  dans  les  acides  et  se  combine  avec  les  alcalis.  Son  hydrate  est 
d'un  beau  bleu  ;  il  absorbe  très-rapidement  l'oxygène,  et  se  change  en 
acide  titanique.  Il  décompose  Teau,  môme  à  la  température  ordinaire. 

Le  minéral  que  Ton  nomme  anatase  parait  être  du  protoxyde  de  ti- 
tane ;  il  cristallise  en  octaèdres  à  base  carrée  d'une  densité  égale  à  3,85. 
Cependant  quelques  minéralogistes  le  considèrent  comme  de  l'acide 
titanique. 

L'oxyde  de  titane  présente  au  chalumeau  des  réactions  caractéristiques. 
Lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  borax  ou  du  sel  de  phosphore,  il  donne  un 
verre  d'abord  incolore  et  qui,  dans  la  flamme  intérieure,  devient  d'un 
beau  violet  améthyste. 

C*est  à  la  présence  du  protoxyde  de  titane  qu'on  doit  attribuer  la  cou- 
leur bleue  que  présentent  les  scories  de  certains  hauts  fourneaux  et  les 
moufles  d'argiles  réfractaires  dans  lesquels  on  traite  les  minerais  de  zinc 
en  Silésie.  (M.  Kersten.) 

On  prépare  le  protoxyde  de  titane  en  chauffant  l'acide  titanique  avec 
du  potassium  ou  en  réduisant  l'acide  titanique  par  le  charbon  ;  mais  alors 
il  se  forme'toujours  un  mélange  de  titane  métallique  et  d'oxyde. 

SESQUIOXYDE  DE  TITANE.  Ti«0\ 

L'ammoniaque,  la  potasse  et  la  soude  produisent  dans  une  dissolution 
de  sesquichlorure  de  titane  un  précipité  gélatineux,  brun  foncé,  qui  est 
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de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  titane  :  Ti'O^jHO.  Ce  précipité  absorbe 
l'oxygène  de  Tair,  devient  noir,  puis  bleu,  et  enfin  tout  à  fait  blanc  :  il 
est  alors  changé  en  acide  titanique. 

L'acide  titanique  exposé,  à  une  haute  tecnpéralure,  à  Taction  d'un 
courant  d'hydrogène  sec  et  bien  privé  d'air,  laisse  une  poudre  noire  de 
sesquioxyde  de  titane. 

Lorsqu'on  plonge  une  lame  de-  zinc  dans  le  bichlorure  de  titane,  la 
liqueur  se  colore  d'abord  en  bleu  foncé,  puis  en  pourpre,  et  laisse  bientôt 
déposer  une  poudre  violette,  qui  paratt  être  du  sesquioxyde  de  titane. 
Ce  composé  se  transforme  facilement  à  l'air  en  acide  titanique. 

Si  le  zinc  est  remplacé  par  le  cuivre  dans  l'expérience  précédente 
et  que  Ton  opère  dans  un  flacon  hermétiquement  fermée  avec  un 
grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  le  tout  étant  exposé  à  une  tempéra- 
ture de  W  à  50'',  le  chlorure  de  titane  se  réduit  à  l'état  de  sesquicfalo- 
rure  avec  les  mômes  changements  de  couleur,  sans  qu'il  se  précipite  de 
sesquioxyde  de  titane.  Mais  en  versant  cette  liqueur  dans  un  excès  d'am- 
moniaque caustique^  le  sesquichlorure  se  décompose,  et  il  se  précipite 
du  sesquioxyde  de  titane;  le  chlorure  de  cuivre  reste  en  dissolution  dans 
l'ammoniaque. 

Le  sesquioxyde  de  titane  réduit  les  dissolutions  de  sesquichlorure  d'or, 
les  sels  de  protoxyde  d'ai^çent  et  les  oxydes  de  mercure  à  l'état  métal* 
lique. 

Lorsqu'on  fait  fondre  dans  un  petit  creuset  de  platine  du  sesquioxyde 
de  titane  avec  du  bisulfate  de  potasse ,  il  se  dissout  par  la  fusion  et  se 
transforme  en  acide  titanique.  Fondu  de  la  même  manière  avec  du  sel 
de  phosphore,  il  produit  une  masse  vitreuse  violette,  qm  se  colore  en 
brun,  lorsqu'on  ajoute  du  sesquioxyde  de  fer  à  l'oxyde  de  titane. 

Les  combinaisons  naturelles  du  sesquioxyde  de  titane  et  du  sesqui* 
oxyde  de  fer,  ou  fers  titanes^  réduites  en  poudre  flne^  se  dissolvent  dans 
l'acide  chlorhydrique,  mais  avec  lenteur. 

Le  sesquioxyde  de  titane  s'unit  aux  acides,  et  forme  des  sels  qui  ont 
été  jusqu'à  présent  peu  étudiés. 

ACIDE  TITANIQUE.  TiO». 

Tl 314,70      61 ,15 

0« 200,00      38,85 


514,70      100,00 

L'acide  titanique  doit  être  considéré  comme  un  véritable  acide  ;  il  ne 
fonctionne  dans  aucun  cas  comme  une  base  salifiable.      (M.  H.  Rose.) 

Cet  acide  prend  une  teinte  jaune  quand  on  le  chauffe,  et  redevient 
blanc  par  le  refroidissement  ;  il  est  infusible,  fixe,  indécomposable  par 
la  chaleur,  insoluble  dans  l'eau;  il  rougit  la  teinture  de  tournesol.  Sa 
densité  est  égale  à  3,791 . 

L'acide  titanique  est  ramené  à  l'état  de  protoxyde  de  titane  par  Tac- 
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tioa  du  potassium.  Le  charbon  le  réduit  complètement  ;  Thydrogène  et 
Tacide  sulfhydrique  ne  Taltèrent  pas. 

L'hydrate  d'acide  titanique,  que  Ton  obtient  en  décomposant  un  îita- 
nate  par  un  acide  énergique,  est  bianc  et  gélatineux  comme  Talumine  ; 
il  reste  longtemps  en  suspension  dans  l'eau,  et  passe  à  travers  les  filtres, 
à  moins  que  la  dissolution  ne  contienne  du  sel  ammoniac  ;  il  se  dissout 
dans  quelques  acides^  et  perd  cette  solubilité  lorsqu'il  a  été  calciné  ou 
seulement  desséché  :  toutefois  Tacide  sulfurique  concentré  et  bouillant 
dissout  facilement  Tacide  titanique  qui  a  été  chauffé,  même  au  rouge. 

On  obtient  Tacide  titanique  à  l'état  liquide,  en  dissolvant,  à  froid, 
Tacide  gélatineux  dan^  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  et  en 
maintenant  le  liquide  pendant  plusieurs  jours  sur  le  dialyseur.  La  solu- 
tion ne  doit  pas  contenir  plus  de  1  pour  100  d'acide  titanique,  autrement 
elle  se  gélatinise  spontanément  ;  mais  elle  parait  plus  stable  quand  elle 
est  étendue.  (M.  Gràhàm.) 

L'acide  titanique  présente  une  certaine  analogie  avec  l'acide  stannique  ; 
ces  deux  acides  se  trouvent,  dans  la  nature,  cristallisés  sous  les  mêmes 
formes. 

La  solution  aqueuse  étendue  de  chlorure  de  titane,  portée  à  l'ébulli- 
tion,  et  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  après  refroidissement,  préci- 
pite de  l'acide  titanique,  insoluble  dans  un  excès  du  réactif.  Les  acides 
azotique  et  sulfurique  donnent  le  même  précipité  ;  mais  obtenu  avec  ce 
dernier,  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  d'acide.  L'acide  fluorhy- 
drique  se  comporte  comme  l'acide  sulfurique.  Le  bichromate  de  potasse 
donne  un  précipité  jaune  orange.  Ces  caractères  distinguent  la  solution 
d'acide  titanique  soumise  à  l'ébuliition,  de  celle  qui  ne  l'a  pas  été  et  qui 
ne  précipite  pas  par  les  réactifs  précédents.  L'une  et  l'autre  solution  don- 
nent un  précipité  avec  les  acides  phosphorique,  arsénique,  iodique,  etc. 

L'acide  titanique  éprouve  donc  par  l'ébuliition  une  modification  iso- 
mérique,  et  se  transforme  en  un  nouvel  acide,  Vacide  métatitanique^  ana- 
logue à  l'acide  métastannique.  (M.  Weber.) 

Quand  on  fait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  un 
courant  de  vapeurs  d'eau  et  de  perchlorure  de  titane,  on  obtient  de 
l'acide  titanique  en  petits  cristaux  identiques  avec  ceux  d'une  variété 
d'acide  titanique  natif  (brooki le);  ces  cristaux  sont  isomorphes  avec  les 
cristaux  d'acide  stannique  produits  dans  les  mômes  circonstances. 

(M.  Daubrée.) 

On  obtient  des  cristaux  d'acide  titanique,  dont  les  propriétés  sont  iden- 
tiques avec  celles  du  rutile,  quand  on  maintient  à  la  haute  température 
d'un  four  à  porcelaine  un  mélange  de  4  partie  d'acide  titanique  et  de  4  à 
5  parties  de  phosphate  de  soude  et  d'ammoniaque.  Les  cristaux  ainsi 
produits  ont  souvent  plus  de  i  centimètre  de  longueur  ;  ils  sont  transpa- 
rents et  d'un  jaune  d'or;  leur  densité  est  égale  à  4,283.       (Ebelmen.) 

Quand  on  mélange  de  l'acide  titanique  et  du  protoxyde  d'élain,  il  se 
forme  au  rouge  un  titanate  que  la  silice  du  creuset  décompose  en  donnant 
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un  silicate  et  de  Tacide  litanique  cristallisé.  Les  cristaux  obtenus  sont 
très-purs  et  incolores  quand  on  les  prépare  avec  des  matériaux  conve- 
nables ;  mais  ils  entraînent  du  manganèse  et  du  fer,  en  prenant  la  couleur 
du  rutile  naturel,  quand  on  ajoute  aux  matières  à  fondre  une  pelite 
quantité  de  ces  oxydes  qui  accompagnent  Tacide  titanique  dans  ses 
gisements.  (M.  H.  Saintk-Glaire  Deville.) 

Préparation.  —  Le  rutile  peut  être  considéré  comme  de  Tacide  tita- 
nique presque  pur;  plusieurs  méthodes  ont  été  indiquées  pour  en 
extraire  cet  acide. 

1®  Pour  rendre  le  rutile  attaquable  par  les  acides,  on  le  pulvérise  et 
on  le  fait  fondre  avec  2  parties  de  potasse  au  creuset  d'argent,  ou  au 
creuset  brasqué  avec  2  parties  de  carbonate  de  potasse  ;  on  peut  égale- 
ment chauffer  le  rutile  avec  son  poids  de  chlorure  de  baryum,  dans  un 
creuset  brasqué,  à  la  température  d'un  essai  de  fer. 

Lorsqu'on  a  employé  le  chlorure  de  baryum,  qui  a  l'avantage  de  ne 
pas  introduire  dans  la  liqueur  un  alcali  dont  on  se  débarrasse  difûcile- 
ment,  on  reprend  la  masse  par  l'eau,  qui  enlève  l'excès  de  chlorure  de 
baryum,  et  Ton  traite  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  :  cet  acide  dissout 
l'acide  titanique  ;  on  fait  alors  passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide 
suUhydrique  pour  précipiter  l'étain,  et  l'on  ajoute  à  la  dissolution  filtrée 
de  l'ammoniaque  qui  forme  un  dépôt  d'acide  titanique  coloré  par  du 
sulfure  de  fer.  La  liqueur  est  alors  abandonnée  au  repos;  on  la  décante, 
puis  on  la  remplace  par  une  dissolution  d'acide  sulfureux  qui  dissout  le 
sulfure  de  fer  en  le  faisant  passer  à  l'état  d'hyposulfite,  et  laisse  l'acide 
titanique  parfaitement  blanc.  (M.  BERTmER.) 

^  On  peut  retirer  du  fer  titane  ou  du  rutile  de  l'acide  titanique  com- 
plètement exempt  de  fer  en  employant  la  méthode  suivante  : 

Le  rutila  ou  le  fer  titane  finement  pulvérisé  est  fondu  avec  deux  fois 
son  poids  de  carbonate  de  potasse.  La  masse,  refroidie  et  réduite  en 
poudre,  est  traitée  par  l'acide  fiuorhydiique  étendu  ;  il  se  dépose  du  fluo- 
titanate  de  potassium,  composé  peu  soluble  qu'on  redissout  dans  l'eau 
bouillante  et  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations.  La  dissolution 
bouillante  de  ce  sel  est  ensuite  décomposée  par  l'ammoniaque;  il  se 
forme  un  précipité  blanc  de  titanate  d'ammoniaque  qui  donne  par  la 
calcination  de  l'acide  titanique  parfaitement  pur. 

Les  eaux-mères  du  fluotitanate  de  potassium  contiennent  du  fer  que 
l'on  peut  éliminer  en  le  faisant  passer  à  l'état  de  peroxyde  au  moyen  du 
chlore  et  le  précipitant  à  froid  par  l'ammoniaque.  Le  fluotitanate  de 
potassium  n'est  précipité  qu'à  l'aide  de  la  chaleur  ;  en  filtrant  la  disso- 
lution, on  obtient  ce  sel  exempt  de  fer  et  on  le  transforme  en  acide 
titanique,  comme  ci-dessus.  (M.  Woehler.) 

3"*  L'acide  titanique  peut  être  retiré  du  fer  titane  en  employant  le  pro- 
cédé suivant  : 

Le  fer  titane  réduit  en  poudre  et  môle  avec  du  soufre  est  chauffé 
jusqu'au  rouge  dans  un  vase  fermé.  Il  se  forme  de  l'acide  sulfureux  et  du 
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sulfure  de  fer  :  ce  dernier  est  enlevé  an  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 
L'acide  titanique  qui  reste  est  lavé  el  desséché,  puis  on  le  fait  fortement 
rougir  dans  un  courant  de  gaz  suïibydrique.  Les  dernières  traces 
d'oxyde  de  fer  sont  ainsi  transformées  en  sulfure  de  fer  et  peuvent  être 
extraites  complètement  par  la  digestion  avec  de  Tacide  chlorhydrique; 
alors  l'acide  titanique  reste  pur.  •  (M.  H.  Rose.) 

4**  î^.  Weber  a  proposé  de  retirer  l'acide  titanique  du  fer  titane  en 
opérant  comme  il  suit  : 

Le  minerai,  finement  pulvérisé,  est  mélangé  avec  deux  parties  de  spath 
fluor  et  chauffé  avec  assez  d'acide  sulfurique  légèrement  étendu  pour 
former  une  bouillie  liquide.  Lorsque  l'action  est  terminée^  on  décante 
le  liquide  clair  et  on  le  verse  dans  un  excès  d'eau;  il  se  dépose  du  sulfate 
de  chaux  qu'on  sépare  par  filtration.  La  liqueur  filtrée  est  verte  et  ren- 
ferme le  fer  et  le  titane  qu'on  précipite  par  l'ammoniaque;  on  dissout 
ensuite  ce  précipité  dans  aussi  peu  d'acide  sulfurique  étendu  que  possible, 
et  l'on  ramène  le  fer  k  l'état  de  protozyde  par  l'acide  sulfureux;  puis  on 
verse  la  liqueur  dans  l'eau  bouillante  et  l'on  entretient  pendsmt  quelque 
temps  l'ébullition»  L'acide  titanique  se  précipite  ainsi,  en  entraînant  un 
peu  de  fer.  Pour  le  purifier,  on  est  obligé  de  le  transformer  en  fluoti- 
tanate  de  potassium,  qu'on  purifie  lui-môme  par  cristallisation,  et  dont 
on  précipite  l'acide  par  l'ammoniaque. 

Comme  nous  l'avons  vu,  l'acide  titanique  a  deux  modifications  isomé- 
riques,  correspondantes  aux  acides  stannique  et  métastannique.  La  se- 
conde modification  se  retire  par  divers  procédés  de  l'acide  purifié  et 
calciné  ou  acide  métatitanique  : 

4^  En  mêlant  l'acide  calciné  avec  du  charbon,  et  chaufi'ant  le  mélange 
dans  un  courant  de  chlore  sec,  il  se  produit  du  chlorure  de  titane,  qui 
distille  sous  forme  liquide  et  qui  donne  un  précipité  d'acide  titanique 
par  une  addition  d'alcali; 

2*"  En  traitant  l'acide  titanique  calciné  par  l'acide  sulfurique  concentré 
et  chauffant  le  mélange  doucement  jusqu'à  ce  que  l'excès  d'acide  sulfu- 
rique soit  évaporé.  Le  sel  refroidi  est  soluble  dans  l'eau  ; 

d""  En  mêlant  l'acide  titanique  avec  te  double  de  son  poids  d'un  mélange 
formé  d'équivalents  égaux  de  carbonate  de  potasse  et  de  carbonate  de 
soude,  et  faisant  fondre  le  tout  dans  un  creuset  de  platine,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique.  Le  sel  refroidi  et  pulvérisé 
est  dissous  à  froid  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  titanique  repasse  par  la  calcination  à  l'état  d'acide  métatita- 
nique. (Berzelius.) 

TITANATES. 

Les  titanates  neutres  sont  incolores  ou  légèrement  jaunâtres,  insolubles 
dans  l'eau  et  décomposés  par  l'eau  bouillante  en  titanates  acides  et  en 
sous-titanates. 

Ils  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique;  l'ammoniaque  en  sépare 
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un  sel  acide  qui  se  décompose  par  la  chaleur  eu  laissant  un  résidu  d'acide 
titanique.  Les  acides  sulfurique,  phosphorique  el  arsénique,  produisent 
dans  les  titanates  des  précipités  blancs  qui  sont  formés  par  une  combi- 
naison de  ces  acides  avec  l'acide  titanique»  et  qui  se  dissolvent  dans  un 
excès  d'acide.  Le  cyanoferrure  de  potassium  et  l'infusion  de  noix  de  galle 
précipitent  les  titanates  en  rouge  brun.  L'étain  et  le  zinc  colorent  en  violet 
ou  en  bleu  les  dissolutions  acides  des  titanates,  et  y  forment  ensuite  un 
précipité  bleu  d'hydrate  de  protoxyde  de  titane. 

L'acide  titanique  retiré  d'un  titanate,  puis  mêlé  avec  du  charbon,  et 
soumis  ensuite,  à  une  température  rouge,  à  l'action  du  chlore,  donne  du 
percblorure  de  titane  facile  k  distinguer  des  autres  chlorures  volatils,  à 
cause  de  la  propriété  qu'il  possède  d'absorber  le  gaz  ammoniac,  et  de 
produire  un  composé  qui  se  détruit  par  la  chaleur  en  laissant  un  résidu 
d'azoture  de  titane,  Ti^Az',  qui  se  présente  en  paillettes  cohérentes  d'un 
rouge  de  cuivre. 

Les  titanates  traité»  au  chalumeau  parle  phosphate  d'ammoniaque  et 
de  soude,  dans  la  flamme  de  réduction,  donnent  un  verre  d'une  belle 
teinie  pourpre  tirant  sur  le  bleu,  qui  se  fonce  par  le  refroidissement  et 
peut  môme  devenir  noire  si  l'on  emploie  trop  de  titanate.  Cette  pro- 
priété distingue  nettement  l'acide  titanique  de  l'acide  tantalique,  qui  ne 
colore  pas  les  flnx  au  feu  de  rédjoclion. 

On  prépare  un  titanate  de  potasse  ou  de  soude  en  mêlant  du  carbonate 
de  potasse  on  de  soude,  finement  pulvérisé,  avec  de  l'acide  titanique  et 
en  faisant  fondre  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  s'en  dégage  plus  de  gaz.  Ces  sels  sont  décomposés  par  l'eau,  qui  dissout 
la  plus  grande  partie  de  la  Ji)ase  alcaline. 

Dans  une  étude  récente  sur  les  titanates,  M.  P.  Hautefeuille  a  trouvé 
que  l'acide  titanique,  en  se  combinant  aux  bases  dominantes  des  py- 
roxènes  (chaux,  magnésie),  forme  des  titanates  monobasiques  MO,TiO'; 
tandis  que  en  se  combinant  aux  bases  des  péridots  (magnésie,  oxydes  de 
fer  et  de  manganèse),  il  donne  naissance  à  des  séis  bibasiques  SMO^TiO^. 
C'est  en  faisant  réagir  sur  l'acide  titanique  les  chlorures  de  magnésium, 
de  manganèse j  ou  les  fluorures  de  fer,  de  manganèse,  dans  des  condi- 
tions diverses,  que  ces  titanates  ont  pu  être  préparés.  L'oxydation  des 
chlorures  ou  des  fluorures  se  fait  aux  dépens  de  l'acide  titanique,  dont 
une  partie  se  perd  à  l'état  de  chlorure  ou  de  fluorure  de  titane.  La  réac- 
tion exige  une  très-haute  température,  mais  elle  est  complète  en  peu 
de  temps. 

TITANATES  DE  FER. 

La  nature  présente  plusieurs  combinaisons  d'acide  titanique  et  d'oxyde 
de  fer. 

On  trouve  dans  le  comté  de  Cornouailles  un  minerai  nommé  minaka- 
nite,  qui  est  d'un  noir  de  jais  éclatant,  et  qui  contient  45  pour  100  d'acide 
titanique,  et  51  d'oxyde  de  fer. 
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Visérine  parait  être  un  titanate  neutre  de  fer. 

On  donne  le  nom  de  fers  titanes  k  des  mélanges  des  minéraux  précé- 
dents avec  le  fer  oxydulé. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PROTOXYDE  DE  TITANE. 

Le  proloxyde  de  titane  est  une  base  trés-faible  ;  toutes  ses  combinai- 
sons solubles  ont  une  réaction  fortement  acide,  et  sont  colorées  en  rouge  ; 
lessous-sels  de  protoxyde  de  titane  sont  noirs  ou  bleus,  et  insolubles. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  un  précipité  bleu  dans  les  dissolu- 
tions de  titane.  Ce  précipité  prend  à  Tair  une  couleur  cannelle,  et  passe 
au  vert  par  un  contact  prolongé  avec  l'air  et  l'eau. 

Le  sulfate  acide  de  protoxyde  de  titane  est  rouge  et  le  sulfate  basique 
est  bleu  ;  ce  dernier  sel  absorbe  facilement  l'oxygène  de  l'air,  et  devient 
incolore  en  se  changeant  en  une  combinaison  d'acide  sulfurique  et 
d'acide  titanique. 

DOSAGE  DE  L'OXTDE  DE  TITANE. 

L'oxyde  de  titane,  lorsqu'il  a  été  précipité  par  l'ammoniaque  de  ses 
dissolutions,  se  transforme  en  acide  titanique  au  bout  de  deux  ou  trois 
jours.  On  détermine  la  quantité  de  cet  acide,  et  on  en  déduit  la  quantité 
d'oxyde.  —  L'oxyde  de  titane  peut  aussi  être  précipité  complètement  par 
le  carbonate  de  chaux  ou  le  carbonate  de  baryte,  et  être  séparé  ainsi  des 
bases  énergiques.  (M.  H.  Rose.) 

On  peut  aussi  déduire  la  quantité  d'oxyde  de  titane  contenue  dans  une 
dissolution  de  la  quantité  de  gaz  hydrogène  qui  se  dégage  lorsqu'on 
traite  la  liqueur  par  un  oxyde  alcalin.  (Ebelmen.) 

DOSAGE  de  l'acide  TITANIQUE. 

Cet  acide  est  précipité  par  l'ammoniaque  de  ses  dissolutions  dans  dif- 
férents acides. 

Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  ajouter  un  grand  excès  d'ammoniaque  qui 
dissoudrait  une  petite  quantité  d'acide  titanique.  On  obtient  ainsi  un  pré- 
cipité volumineux  qui  a  Tapparence  de  l'alumine  en  gelée;  ce  précipité 
diminue  beaucoup  de  volume  et  prend  une  teinte  brunâtre  par  la  cal- 
cination. 

On  peut  précipiter  l'acide  titanique  de  ses  dissolutions  acides  en  les 
faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  :  l'acide  titanique  cesse  ainsi 
d'être  soluble  dans  l'acide,  et  il  se  dépose  sous  forme  d'un  précipité 
lourd.  Si  cependant  il  s'agissait  de  l'acide  chlorhydrique,  une  partie  de 
l'acide  titanique  y  resterait  dissoute,  et  ne  pourrait  en  être  séparée 
qu'en  évaporant  le  tout  jusqu'à  siccité. 

Lorsque  l'acide  titanique  a  été  calciné,  il  est  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique,  aussi  bien  que  l'acide  titanique  sous  forme  de  rutile,  de 
brookite  et  d'anatase.  Lorsque  cet  acide  n'est  pas  tout  à  fait  pur  et  lors- 
qu'on  veut  déterminer  avec  exactitude  la  quantité  des  matières  étran- 


Digitized  by 


Google 


DOSAGE  DE  L'ACIDE  TITANIQUE.  831 

gères  qu'il  renferme,  on  peut  le  mélanger  à  Tétat  pulvérulent  avec  une 
quantité  triple  ou  quadruple  de  carbonate  ou  d'hydrate  de  potasse  ou  de 
soude,  et  faire  fondre  le  tout  ensemble.  Le  titanale  alcalin  obtenu  est 
traité  par  l'eau  qui  dissout  le  carbonate  alcalin  en  excès,  puis  on  le  dis- 
sout dans  l'acide  chlorbydrique  sans  chauffer.  Dans  la  dissolution  on 
précipite  l'acide  titanique  par  Tammoniaque,  si  toutefois  les  substances 
étrangères,  combinées  à  cet  acide,  ne  sont  pas  précipitables  par  cette 
base  alcaline. 

Il  vaut  beaucoup  mieux,  pour  rendre  soluble  dans  les  acides  l'acide 
titanique  calciné  ou  naturel,  le  faire  chauffçr  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  préalablement  étendu  d'un  volume  d'eau  égal  au  sien. 

Lorsque  le  corps  à  dissoudre  n'est  pas  à  un  état  de  très-grande  divi- 
sion, il  est  préférable  de  traiter,  dans  une  capsule  de  platine,  la  combi- 
naison par  l'acide  sulfurique  étendu  seulement  delà  moitié  de  son  poids 
d'eau,  et  de  chauffer  avec  précaution;  on  ajoute  ensuite  de  l'eau  après  le 
refroidissement  de  la  dissolution. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  doit  préférer  faire  fondre  l'acide  ti- 
tanique avec  cinq  ou  six  fois  son  poids  de  bisulfate  de  potasse. 

{M.  H.  Rose.) 

On  a  proposé  de  déterminer  indirectement  la  quantité  d'aeide  tita- 
nique contenue  dans  une  dissolution  en  faisant  bouillir  celle-ci  avec  un 
poids  déterminé  de  cuivre  pur  en  lames,  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 
L'acide  titanique  est  ainsi  réduit  en  sesquioxyde  de  titane,  qui  reste  dis- 
sous et  colore  la  solution  en  violet.  En  pesant,  après  l'expérience,  la 
lame  de  cuivre,  la  quantité  d'acide  titanique  est  représentée  par  la  perte 
de  poids  de  celle  lame,  S  équivalents  de  cuivre  correspondant  à  1  équi- 
valent d'acide  titanique.  (M.  Fughs.) 

L'acide  titanique  peut  aussi  être  réduit  à  l'état  de  sesquioxyde  au 
moyen  de  l'argent;  cette  réduction  présente  môme  l'avantage  qu'on  ob- 
tient, dans  la  dissolution,  l'oxyde  de  titane  exempt  de  tout  mélange  avec 
un  autre  oxyde  métallique.  (M.  Y.  Kobell.) 

La  méthode  suivante  a  été  employée  par  M.  Riley  pour  doser  l'acide 
titanique  qu'il  a  découvert  dans  les  argiles  : 

Dans  le  mode  d'attaque  le  plus  ordinaire  des  argiles,  l'acide  titanique 
se  précipite  avec  l'oxyde  de  fer,  dont  il  est  alors  difficile  de  le  séparer. 
On  y  parvient  en  opérant  comme  il  suit  :  le  peroxyde  de  fer  calciné  et 
pesé  est  traité  par  l'acide  chlorbydrique,  qui  laisse  un  résidu  insoluble 
où  se  trouve  l'acide  titanique.  On  attaque  ce  résidu  au  creuset  de  pla- 
tine, par  un  mélange  d'acide  Uuorhydrique  et  d'acide  sulfurique.  Le 
liquide  étendu,  filtré,  est  traité  par  un  grand  excès  de  sulfite  de  soude. 
Lorsque  la  réduction  du  peroxyde  de  fer  est  complète,  qu'il  ne  se  dé- 
gage plus  d'acide  sulfureux,  il  se  forme  un  précipité  blanc  ;  on  recueille 
celui-ci  rapidement  sur  un  filtre,  et^  sans  le  laver,  on  le  porte  de  nouveau 
dans  le  creuset  de  platine  où  se  trouve  encore  le  résidu  de  l'attaque  précé- 
dente, et  l'on  fait  fondre  lentement  le  tout  avec  du  bisulfate  de  potasse.  On 
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dissout  dans  Teau  froide,  on  filtre,  et  Ton  fait  bouillir;  sous  Tinfluence 
de  TébuUition^  Tacide  titanique  se  précipite  à  Tétat  de  poudre  blanche. 
L'acide  titanique  existe  en  petites  quantités  dans  les  silicates. 
Après  l'attaque  du  silicate,  la  séparation  de  la  silice  et  la  précipitation 
par  l'ammoniaque  de  la  solution  filtrée,  une  petite  portion  de  l'acide 
titanique  se  trouve  avec  la  silice,  et  la  plus  grande  partie  avec  le  préci- 
pité produit  par  l'ammoniaque.  La  silice  est  traitée  par  l'acide  fluorhy- 
drique  et  par  l'acide  sulfurique.  Le  résidu  est  ajouté  au  précipité  obtenu 
avec  l'ammoniaque  et  préalablement  calciné.  On  fond  la  masse  réunie 
avec  du  bisulfate  de  potasse,  et  le  produit  est  dissous  dans  l'eau.  S'il  n'y 
a  plus  de  silice,  la  solution  est  limpide.  On  étend  la  liqueur  et  on  y  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  saturation  ;  puis  on  l'in- 
troduit dans-un  matras,  et  on  y  fait  passer  pendant  une  demirheure  un 
courant  d'acide  carbonique,  en  la  maintenant  en  ébullition.  L'acide 
titanique  se  précipite,  tandis  que  l'alumine,  le  protoxyde  de  fer,  etc., 
restent  complètement  dissous.  (M.  Sgheeaer.) 

SEPARATION  DE   L'AGIDE  TITANIQUE  ET  DES  OXYDES  DE  L'ETAIN. 

Si  l'acide  titanique  se  rencontre  dans  une  dissolution  avec  l'acide  stan- 
nique,  on  peut  saturer  par  l'ammoniaque  et  ajouter  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  ;  si,  spécialement,  la  dissolution  contient  du  protoxyde 
d'étain,  on  doit  employer  du  sulfhydrate  jaune,  ou  bien  ajouter  un  peu 
de  soufre  en  poudre.  On  chauffe  le  tout  dans  un  ballon  bien  fermé; 
on  filtre  et  on  lave  l'acide  titanique  qui  est  resté  comme  résidu.  Dans  la 
liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage,  on  précipite  le  sulfure  d'étain 
par  la  sursaturation  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  très-étendu.  L'acide 
titanique  est  calciné  à  l'air,  puis  introduit  dans  un  creuset  avec  un  peu 
de  carbonate  d'ammoniaque  et  calciné  de  nouveau. 

Les  méthodes  de  séparation  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ou 
du  sulfure  de  sodium  sont  celles  qui  doivent  être  employées  le  plus  ordi* 
nairement  ;  si  cependant  l'acide  titanique  se  trouve,  dans  une  dissolution, 
combiné  avec  les  oxydes  de  l'étain,  on  peut,  par  l'hydrogène  sulfuré,  en 
précipiter  l'étain  àl'état  de  sulfure,  tandis  que  l'acide  titanique  reste  dis- 
sous. L'emploi  de  cette  méthode  ne  doit  cependant  pas  être  préconisé, 
ni  préféré  à  celui  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  de  L'ACIDE  TITANIQUE  ET  DE  L'AGIDE  TUNGSTIQUE. 

L'acide  titanique  est  séparé  de  l'acide  iungstique  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque qui  dissout  ce  dernier  et  précipite  au  contraire  l'acide  titanique. 
Lorsque  le  précipité  retient  de  l'acide  tungstique,  on  opère  la  dissolution 
complète  en  employant  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Si  la  combinaison  qui  renferme  les  deux  acides  qu'on  veut  séparer,  a 
subi  la  calcination,  on  ne  peut  plus  employer  l'ammoniaque.  On  fond 
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alors  cette  combinaison  avec  du  bisulfate  de  potasse  et  ta  masse  fondue 
est  traitée  par  l'eau.  L'acide  titanique  se  dissout  d'abord  seul  ;  mais  plus 
tard  l'acide  tungstique  se  dissout  aussi,  et  alors,  dans  la  liqueur,  on  sé- 
pare les  deux  acides  comme  précédemment^  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

(M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DE  L'AGIDS  TITANIQUE  ET  DE  L'ACIDE  HTPONIOBIQUE. 

La  substance  à  analyser  est  fondue  avec  du  bisulfate  de  potasse,  puis 
on  traite  la  masse  par  l'eau  à  la  température  ordinaire.  Le  sulfate  d'a- 
cide titanique  se  dissout,  tandis  que  le  sulfate  d'acide  hyponiobique  reste 
insoluble  ;  mais  comme  il  renferme  toujours  un  peu  d'acide  titanique, 
on  doit  le  fondre  de  nouveau  avec  du  bisulfate  de  potasse,  traiter  par 
l'eau,  et  répéter  cette  opération  tant  que  l'eau  sépare  de  l'acide  tita- 
nique de  la  masse  fondue.  Dans  les  dissolutions  de  sulfate  d'acide  ti- 
tanique, on  précipite  cet  acide  par  l'ammoniaque,  ou  en  faisant  bouillir 
la  liqueur  étendue  d'eau. 

On  rencontre  dans  plusieurs  minéraux  l'acide  byponiobique  simulta- 
nément avec  Tacide  titanique.  (M.  H.  Rose.) 

La  séparatioD  de  l'acide  titanique  et  de  l'acide  tantalique  s'effectue 
d'une  manière  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  précède. 

SÉPARATION  DE  L'ACIDE  TITANIQUE  DE  L'OXTDE  DE  CADMIUM. 

Comme  l'acide  titanique  n'est  pas  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré 
dans  des  dissolutions  acides,  on  peut,  au  moyen  de  ce  réactif,  précipiter 
l'oxyde  de  cadmium  à  l'état  de  sulfure  et  le  séparer  ainsi  de  l'acide  tita- 
nique, en  ayant  soin  de  recueillir  rapidement  sur  un  ûltre  les  sulfures 
qui  se  déposent. 

L'acide  cblorbydrique  peut  être  rarement  employé  pour  dissoudre  les 
combinaisons  de  l'acide  titanique  avec  l'oxyde  de  cadmium;  il  vaut  mieux 
les  faire  chauffer  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  au  besoin  avec 
du  bisulfate  de  potasse  ou  d'ammoniaque. 

On  peut,  dans  cette  dissolution  de  l'acide  titanique  dans  un  excès  de 
bisulfate  de  potasse,  séparer  l'acide  de  l'oxyde  indiqué,  non-seulement 
en  traitant  la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  aussi  au  moyen  de 
l'ébullition  qui  précipite  l'acide  titanique.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DE  l' ACIDE  TITANIQUE,  DES  OXYDES  DU  ZINC,  DU  COBALT,  DU 
NICKEL,  DU  MANGANÈSE  ET  SURTOUT  DU  FER. 

rx>rsque  l'acide  titanique  se  trouve  dans  une  dissolution  en  présence 
des  oxydes  du  cobalt,  du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse,  qui  peuvent  être 
précipités  k  l'état  de  sulfures  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
dans  une  dissolution  neutre  ou  alcaline,  on  peut  le  séparer  de  ces  oxydes 
de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  la  dissolution  un  excès  d'acide  tar- 
trique  que  l'on  salure  par  un  excès  d'ammoniaque;  on  y  verse  ensuite  du 
m.  53 
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sulfbydrate  d'ammoniaque  qui  précipite  tous  les  métaux  autres  que  le 
titane.  Les  sulfures  métalliques  sont  séparés  par  ûltralion  ;  on  évapore 
à  sec  la  liqueur  filtrée,  et  on  calcine  le  résidu  au  contact  de  Tair  de  ma- 
nière à  brûler  complètement  le  charbon  de  l'acide  tartrique;  si  la  disso- 
lution ne  contient  pas  d'autre  matière  fixe  que  Tacide  titanique,  le  poids 
du  résidu  sera  le  poids  même  de  cet  acide. 

On  peut  surtout  séparer  de  cette  manière  l'acide  titanique  des  oxydes 
du  fer.  Les  combinaisons  de  ces  deux  corps  que  Ton  rencontre  dans  la 
nature  paraissent  être  formées  de  sesquioxyde  de  titane  (Ti^O'*)  et  de  ses- 
quioxyde  de  fer.  (M.  H.  Rose.)  ; 

On  peut  cependant  employer  d'autres  méthodes  pour  l'analyse  de  ces 
composés  : 

Le  titanate  de  fer  est  réduit  par  l'hydrogène  à  la  chaleur  rouge;  les 
oxydes  de  fer  sont  ramenés  à  l'état  métallique  et  l'acide  titanique  n'est 
pas  altéré  ;  on  isole  ce  dernier  en  traitant  le  mélange  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  qui  enlève  complètement  le  fer  métallique  par  une  di- 
gestion prolongée  à  chaud.  L'acide  titanique  reste  à  l'étal  insoluble. 

(M.  MOSANOER.) 

On  peut  encore  faire  fondre  avec  du  bisulfate  de  potasse  la  combinai- 
son réduite  en  poudre  fine^  et  dissoudre  la  masse  refroidie  dans  de  l'eau. 
On  traite  alors  la  liqueur  par  une  dissolution  d'acide  sulfureux,  et,  en  fai- 
sant bouillir,  tout  le  sesquioxyde  de  fer  est  transformé  en  protoxyde  qui 
reste  dissous,  tandis  que  l'acide  titanique  est  entièrement  précipité.  On 
remplace  quelquefois  l'acide  sulfureux  par  un  sulfate  alcalin. 

La  méthode  suivante  est  aussi  employée  :  on  fait  passer  de  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  la  dissolution  de  l'acide  titanique  et  des  oxydes  de 
fer,  et  on  transforme  ainsi  le  sesquioxyde  en  protoxyde.  On  fait  bouillir 
jusqu'à  complète  expulsion  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  ajoute  à  la 
liqueur,  refroidie  a  l'abri  du  contact  de  l'air,  un  excès  de  carbonate  de 
baryte,  qui  précipite  l'acide  titanique.  (M.  H.  Rose.) 

Les  méthodes  volumétriques  sont  bien  plus  convenables  et  exigent 
beaucoup  moins  de  temps.  Deux  de  ces  méthodes  doivent  surtout  être 
recommandées  : 

Dans  la  première,  on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  un  poids  dé- 
terminé de  fer  titane  réduit  en  poudre  fine.  La  dissolution  est  addition- 
née d'une  grande  quantité  d'eau,  puis  essayée  par  une  dissolution  titrée 
de  permanganate  de  potasse.  (M.  Rammelsberg.) 

Dans  la  seconde,  au  moyen  de  l'essai  par  l'iode,  on  obtient  des  résul- 
tats plus  exacts,  mais  elle  exige  plus  de  temps.  On  traite  la  dissolution 
chlorhydrique  de  fer  titane  par  un  volume  exactement  mesuré  d'une  dis- 
solution titrée  de  chlorate  de  potasse.  Par  une  ébullition  prolongée, 
l'excès  de  chlore  est  chassé  dans  une  dissolution  d'iodure  de  potassium 
dans  laquelle  on  lej  détermine  parla  méthode  volumétrique,  au  moyen 
de  dissolutions  titrées  d'iode  et  d'hyposulfite  de  soude.        (M.  Bunsen.) 

On  peut  enfin  séparer  l'acide  titanique  des  oxydes  du  fer,  ainsi  que 
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des  oxydes  du  manganèse,  du  zinc,  du  cobalt  et  du  nickel,  en  opérant 
comme  pour  la  séparation  de  la  zircone  et  des  oxydes  du  fer  (page  102). 

(M.  Berthier.) 

SÉPARATION  DE  L'ACIDE  TITANIQUE  ET  DES  OXYDES  DU  GÉRIUM. 

La  meilleure  manière  d'opérer  cette  séparation  assez  difficile  est  de 
dissoudre  la  combinaison  dans  l'acide  chlorhydrique,  en  ayant  soin  de  ne 
pas  employer  une  trop  grande  quantité  d'acide  libre,  et  de  séparer  dans 
la  dissolution cblorhydrique  ainsi  obtenue  les  oxydes  du  cérium  au  moyen 
du- sulfate  de  potasse  (tome  II,  page  74i). 

Lorsque  la  combinaison  d'acide  titanique  et  d'oxyde  de  cérium  est  in^ 
soluble  dans  les  acides,  on  commence  par  la  faire  fondre  avec  un  excès 
de  bisulfate  de  potasse.  Après  refroidissement,  on  traite  la  masse  par 
l'eau,  et,  en  ajoutant  ;  ensuite  une  dissolution  de  sulfate  de  potasse,  le 
protoxyde  de  cérium  se  précipite,  tandis  que  l'acide  titanique  reste 
dissous  ;  on  le  sépare  en  faisant  bouillir.  Le  sel  double  de  protoxyde 
de  cérium  est  ensuite  traité  comme  il  a  été  dit,  tome  II,  page  741. 

(M.  H.  Rose.) 

SEPARATION  DE  l'aCIDE  TITANIQUE  ET  DE  L'YTTRIA. 

On  peut  effectuer  cette  séparation  au  moyen  du  carbonate  de  baryte  ; 
mais  il  vaut  mieux  précipiter,  dans  la  dissolution  sulfurique  ^tendue  de 
la  combinaison,  l'acide  titanique  par  l'ébuUilion  ;  Tyltria  reste  alors  dis- 
soute. (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  de  L'ACJDB  TITANIQUE  ET  DE  LA  ZIRCONB. 

On  ne  connaît  aucune  méihode  qui  permette  de  les  séparer,  et  il  est 
souvent  même  très-difficile  de  reconnaître  leur  présence  quand  ils  se 
trouvent  ensemble  dans  la  môme  combinaison. 

SÉPARATION  DE  L'aCIDE  TITANIQUE,   DE  LA  GLUGïNE  ET  DE  L'aLUMINE. 

On  peut  opérer  la  séparation  de  ces  deux  corps  en  précipitant,  dans  la 
dissolution  sulfurique  étendue  de  la  combinaison,  l'acide  titanique  par 
l'ébullition. 

SÉPARATION   DE  l'aGIDE  TITANIQUE  ET  DE  LA  MAGNÉSIE. 

Cette  séparation  peut  s'effectuer  en  traitant  par  le  carbonate  de  baryte 
la  combinaison  dissoute  dans  l'acide  cblorhydrique;  ou  bien  en  faisant 
bouillir  sa  dissolution  sulfurique.  On  peut  aussi  sursaturer  la  liqueur  par 
l'ammoniaque  et  la  faire  bouillir  légèrement  jusqu'à  ce  que  l'ammoniaque 
libre  en  soit  chassée.  La  magnésie  reste  alors  en  dissolution. 

(M.  H.  Rose.) 
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SÉPARATION  DE  L'AGIDE  TITANIQUE  ST  DE  LA   CHAUX. 

L'acide  titanique  qui  se  rencontre  avec  la  chaux  dans  plusieurs  miné- 
raux, en  est  séparé  par  Tamoioniaque^  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  autant 
qu'il  est  possible. 

Dans  la  plupart  des  cas  on  est  forcé  de  séparer  la  chaux  de  l'acide  tita- 
nique par  Tébullition  de  la  dissolution  sulfurique.  On  préfère  ce  mode 
d'opérer^  lorsque,  pour  décomposer  la  combinaison,  on  a  été  obligé  de  la 
chauffer  avec  de  l'acide  sulfurique  ou  de  la  faire  fondre  avec  du  bisul- 
fate de  potasse.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION   DE    L'AGIDE  TITANIQUE,    DE  LA  STRONTIANE   ET    DE  LA   BARYTE. 

La  meilleure  méthode  qu'on  puisse  employer  est  de  traiter  la  dissolu- 
tion chlorhydrique  du  composé  par  l'ammoniaque;  on  fait  ensuite  bouil- 
lir pour  chasser  l'ammoniaque  libre,  et  on  filtre.  La  liqueur  filtrée  con- 
tient la  totalité  de  la  baryte  et  de  la  strontiane.  On  peut  aussi  chauffer  la 
combinaison  avec  l'acide  sulfurique  ou  la  fondre  avec  du  bisulfate  de 
potasse.  (M.  H.  Kose.) 

SÉPARATION  DE  L'AGIDE  TITANIQUE  ET  DBS  OXYDES  ALCALINS. 

Lorsque  la  combinaison  est  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  ou  dans 
l'acide  sulfurique,  on  opère  la  séparation  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

Lorsque  la  combinaison  à  analyser  est  insoluble  dans  les  deux  acides 
indiqués,  comme  cela  se  présente  pour  les  titanates  alcalins  calcinés,  on 
doit  la  dissoudre  en  la  faisant  chauffer,  avec  de  l'acideisulfurique  concen- 
tré, dans  une  capsule  de  platine.  La  masse  refroidie  est  alors  soluble  dans 
l'eau,  et  on  précipite  Tacide  titanique  par  l'ammoniaque  ou  en  faisant 
bouillir  la  dissolution.  La  liqueur  contient  les  oxydes  alcalins  à  l'état  de 
sulfates. 

Si  le  titanate  alcalin  calciné  à  analyser  ne  pouvait  pas  être  facilement 
ni  entièrement  décomposé  en  le  faisant  chauffer  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  on  devrait  le  fondre  avec  du  bisulfate  d'ammoniaque. 
On  dissout  dans  l'eau  la  masse  fondue,  et,  dans  la  dissolution  étendue,  on 
précipite  l'acide  titanique  par  l'ébullition. 

Il  existe  une  autre  méthode  d'analyse  des  titanates  alcalins,  même  lors- 
qu'ils ont  été  calcinés  et  sont  insolubles  dans  les  acides  étendus.  Après 
avoir  réduit  la  substance  en  une  poudre  aussi  fine  que  possible,  on  la  mé- 
lange dans  un  creuset  de  platine  avec  cinq  fois  son  poids  de  chlorure 
d'ammonium  pur,  et  on  calcine  le  mélange  jusqu'à  ce  que  le  chlorure 
d'ammonium  se  soit  volatilisé.  L'oxyde  alcalin  se  change  en  chlorure, 
tandis  que  l'acide  titanique  reste  non  modifié;  mais  la  combinaison  aug- 
mente de  poids.  On  réitère  la  caicination  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  ré- 
sidu ne  change  plus.  De  l'augmentation  de  poids,  on  peut  déduire  la 
proportion  d'acide  titanique  et  d'oxydes  alcalins  que  contenait  la  com- 
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binaisoD.  En  effet,  cette  augmentatioD  provient  de  ce  que  l'oxyde  alcalin 
a  absorbé  da  chlore  et  perdu  son  oxygène.  Or,  Taugmentation  de  poids 
trouvée  est  à  la  quantité  de  chlore  combinée  au  métal  alcalin,  comme  la 
différence  des  poids  atomiques  du  chlore  et  de  Toxygède  est  au  poids 
atomique  du  chlore;  cette  quantité  de  chlore  étant  connue^  on  en  déduit 
la  quantité  du  métal  alcalin.  L'acide  titanique  est  dosé  par  la  différence 
entre  le  poids  de  la  combinaison  après  la  calcination,  et  celui  du  chlo- 
rure alcalin  obtenu.  (M.  H.  Ross.) 

SESQUICHLORURE  DE  TITANE.  Ti'Cl». 

On  obtient  ce  composé  en  faisant  passer  à  travers  un  tiibe  de  porce- 
laine chauffé  au  rouge  de  l'hydrogène  saturé  de  vapeurs  de  bichlorure 
de  titane  :  il  se  produit  -de  l'acide  chlorhydrique  et  un  sesquîchlorure 
peu  volatil  qui  se  condense  dans  les  parties  froides  du  tube  en  écailles 
d'un  violet  foncé,  déliquescentes,  et  produisant  une  liqueur  d'un  rouge 
violacé. 

Le  sesquichlorure  de  titane  est  surtout  remarquable  par  sa  grande 
affinité  pour  l'oxygène  et  pour  le  chlore.  Il  réduit  les  dissolutions  d'or, 
d'ai^ent  et  de  mercure,  et  ramène  au  minimum  les  sels  de  bioxyde  de 
cuivre  et  de  sesquioxyde  de  fer.  Le  sesquichlorure  de  titane,  chauffé  au 
contact  de  l'air,  se  transforme  en  acide  titanique  et  en  perchlorure  de 
titane  :  TiCP.  (Ebelmen.) 

PERCHLORURE  DE  TITANE.  TiCI*. 

Ti 314,70     2C,20 

Cl* 880,40 T8,80 


1201,10  100,00 

Ce  corps  est  liquide  comme  le  bichlorure  d'étain,  incolore  et  très- 
lourd;  il  répand  des  vapeurs  au  contact  de  l'air,  et  bout  à  135''.  Sa  den- 
sité de  vapeur  est  égale  à  6,836.  (M.  Dumas.) 

Le  perchlorure  de  titane  est  décomposé  par  l'eau,  donne  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  titanique.  Lorsque  cette  réaction  s'opère  à  la 
chaleur  rouge,  elle  produit  de  l'acide  titanique  cristallisé. 

On  le  prépare  en  faisant  arriver  du  chlore  gazeux  sur  un  mélange 
d*acide  titanique  et  de  charbon  chauffé  an  rouge. 

Pendant  l'expérience,  il  distille  un  liquide  jaunâtre,  qui  répand  une 
forte  odeur  de  chlore;  pour  l'en  débarrasser,  on  l'agile  avec  du  mercure, 
puis  avec  un  amalgame  de  potassium.  Il  se  produit  un  liquide  incolore 
en  distillant  le  mélange. 

Le  potassium  brûle  avec  une  extrême  vivacité  dans  la  vapeur  du  per- 
chlorure de  titane  :  il  réduit  le  titane,  et  donne  naissance  à  du  chlorure 
de  potassium. 

Le  perchlorure  de  titane  se  combine  directement  avec  l'acide  cyanhy- 
drique  anhydre  et  forme  un  composé  représenté  par  TiCl^^HCy.  Ce  corps 
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est  solide,  cristallin,  d'un  jaune-citron,  volatil  au-dessous  de  100^  ;  il 
Aime  légèrement  au  contact  deTair,  et  se  transforme  au  bout  de  quelque 
temps  en  une  masse  visqueuse,  incolore,  qui  exhale  une  forte  odeur 
d'acide  cyanhydrique.  Il  se  dissout  dans  Teau  en  produisant  beaucoup 
de  chaleur  et  en  dégageant  de  Tacide  cyanhydrique.  Quand  on  le  réduit 
en  vapeurs  et  qu'on  le  fait  passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  sombre,  il  se  décompose  en  produisant  de  Tazoture  de  titane 
de  couleur  cuivrée  qui  tapisse  les  parois  du  tube. 

On  connaît  une  combinaison  de  chlorure  de  cyanogène  et  de  perchlo- 
rure  de  titane  qui  est  représentée  par  la  formule  (TiCl')^,CyCl.  Ce  com- 
posé se  forme  par  Tunion  directe  des  deux  chlorures  ou  par  l'action  du 
chlore  sur  une  combinaison  de  cyanure  et  d'azoture  de  titane  dont  nous 
parlerons  plus  loin.  Le  chlorure  double  de  titane  et  de  cyanogène  est 
un  corps  solide,  jaune,  cristallin,  volatil  au-dessous  deiO0^  Use  décom- 
pose au  contact  de  l'eau  en  dégageant  du  chlorure  de  cyanogène.  Le  per- 
chlorure  de  titane  le  dissout  à  l'aide  de  la  chaleur  et  le  laisse  cristalliser 
par  le  refroidissement.  (M.  Woehler.) 

Le  perchlorure  de  titane  forme  avec  le  bichlorure  de  soufre  une  com- 
binaison jaune,  qu'on  obtient  sous  la  forme  de  cristaux  en  refroidissant 
fortement  un  mélange  de  chlorure  de  soufre  et  de  perchlorure  de  titane  ; 
ou  bien  en  saturant  du  sulfure  de  titane  par  du  chlore  gazeux  sec,  et  dis- 
tillant le  composé  dans  un  courant  de  chlore. 

Le  perchlorure  de  titane  absorbe  l'hydrogène  phosphore  et  se  trans- 
forme ainsi  en  une  poudre  brune  qui  répand  des  fuméesau  contact  de  l'air. 

Le  composé  chauffé  dégage  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique 
et  de  gaz  hydrogène  phosphore;  il  se  produit  un  sublimé  jaune  citrin, 
et  il  reste  du  titane  métallique. 

Le  gaz  ammoniac  forme  avec  le  perchlorure  de  titane  une  combinaison 
blanche,  pulvérulente,  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  abandonnant 
de  l'azoture  de  titane  Ti^Az^.  Ce  composé  a  pour  formule  TiCl^,2AzH®. 

(M.  H.  Rose.) 

Le  perchlorure  de  titane  forme  des  combinaisons  cristaliisables  avec 
les  chlorures  alcalins. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  hypoazotique  sur  le  bichlorure  de  titane 
anhydre,  il  se  forme  un  corps  solide  subiimabie  en  cristaux  jaunes  du 
premier  système.  La  composition  de  ces  cristaux  répond  à  la  formule  : 

(TiCl»)»,(AiÛ»CI)«.  (M.  Hampe.) 

BROMURE  DE  TITANE.  TiBi«. 

On  prépare  le  bromure  de  titane  correspondant  au  perchlorure  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  brome  en  vapeur  sur  un  mélange  intime 
d'acide  titanique  pur  et  de  charbon.  La  réaction  a  lieu  à  la  chaleur  rouge^ 
et  fournit  un  liquide  brun  qui  se  solidifie  en  masse  cristalline  dans  le  ré- 
cipient. Distillé  dans  un  excès  de  mercure,  qui  s'empare  de  tout  le 
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brome  libre,  le  bromure  de  titane  se  présente  sous  la  forme  d'un  corps 
jaune  d'ambre,  d'une  très-belle  structure  cristalline;  il  attire  rbumidité 
de  l'air  et  se  décompose  en  acides  bromhydrique  et  titanique. 

Le  bromure  de  titane  a  une  densité  de  2,6  ;  il  fond  à  39®  ;  son  point 
d'ébuUition  a  été  trouvé  de  230^  (M.  Duppa.) 


On  prépare  Vtodure  de  titane  TiP  en  faisant  passer  des  vapeurs  d'iode 
sur  du  titane  porté  au  rouge.  C'est  un  corps  brun,  volatil,  et  donnant 
des  vapeurs  jaune  rougeâtre.  (M.  Weber.) 

FLUORURES  DE  TITANE. 

Lorsqu'on  cbauffe  du  fluotitanate  de  potassium  dans  un  courant 
d'hydrogène  sec  chargé  d'acide  chiorhydrique,  le  fluorure  TiFl*  mis  en 
liberté  passe  à  l'état  de  protofluorure  TiFl.  Ce  corps  forme  des  cristaux 
prismatiques,  violets^  possédant  des  angles  de  135*^. 

(M.  Hautefeuille.) 

M.  Weber  a  obtenu  un  sesçuifluorure  de  titane  Ti'FI^,  sous  forme  de 
poudre  violette,  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sur  du  fluoti- 
tanate de  potassium. 

Le  fluorure  de  titane  anhydre  TiFl*,  est  un  liquide  incolore,  fumant  à 
Tair,  qu'on  prépare  en  distillant  un  mélange  d'acide  titanique^  de  spath 
fluor  et  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen.  On  obtient  la  même  combi- 
naison à  l'état  hydraté  en  dissolvant  l'acide  titanique  dans  l'acide  fluor- 
hydrique. 

Le  fluorure  de  titane  TiFl*  est  décomposé  par  l'eau;  il  se  forme  un  pré* 
cipité  blanc  et  il  reste  en  dissolution  une  combinaison  d'acide  fluorhy- 
drique  et  de  fluorure  de  titane  HFl,TiFl^  à  laquelle  on  adonné  le  nom 
à'aâde  hydrofluotitoniquey  et  qui  se  combine  avec  les  bases  comme  les 
acides  hydrofluoborique  et  hydrofluosilicique. 

Par  ladissolution  du  fer  titane  dans  l'acide  fluorhydrique,  on  obtient 
des  cristaux  prismatiques  jaune  verdàlre,  inaltérables  à  l'air,  d'une  com- 
position représentée  par  la  formule  FeFl,TiFl*,6H0. 

La  dissolution  de  l'acide  titanique  et  de  l'oxyde  de  nickel  dans  le 
même  acide  fluorhydrique,  donne  naissance  à  un  fluotitanate  de  nickel 
NiFl,TiFl*,6H0.  Ce  corps  se  présente  en  cristaux  verts,  solubles  dans 
l'eau.  (M.  Weber.) 

CYANURE  DE  TITANE.  TiCy. 

Ce  composé  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  liberté  ;  mais  on  con- 
naît la  combinaison  qu'il  forme  avec  l'azoture  de  titane  Ti^Az  et  qui  a 
pour  formule  TiCy,3Ti3Az.  Cette  combinaison  se  rencontre  sous  la  forme 
de  cubes  d'un  rouge  de  cuivre  dans  les  hauts  fourneaux  où  l'on  traite 
des  minerais  titanifères  :  dans  le  haut  fourneau  de  Rûbeland  (Harz)  on  a 
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trouvé  au  fond  du  creuset  une  masse  de  cyano-azoiure  de  titane  pe- 
sant 40  kilogrammes.  La  formation  de  ce  composé  parait  liée  à  celle 
du  cyanure  de  potassium  observée  depuis  longtemps  dans  les  hauts 
fourneaux  ;  on  peut  en  effet  le  reproduire  en  chauffant  au  feu  de  forge 
du  cyanoferrure  de  potassium  avec  de  Tacide  titanique. 

Onja  considéré  pendant  longtemps  le  cyano-azoture  de  titane  comme 
du  titane  métallique.  Il  est  d'un  rouge  de  cuivre  très-éclatant,  assez  dur 
pour  rayer  le  quartz  ;  on  peut  le  réduire  en  poudre.  Il  est  infusible  au 
feu  de  forge  et  parait  être  légèrement  volatil  à  cette  haute  température. 
Sa  densité  est  égale  à  5,9.  Il  est  insoluble  dans  les  acides  et  dans  Teau 
régale.  II  contient  ordinairement  près  de  1  pour  100  de  graphite  in- 
terposé. 

Le  cyano-azoture  de  titane  est  attaqué  à  la  température  rouge  par  le 
chlore  qui  le  transforme  en  perchlorure  de  titane  et  en  une  combinaison 
de  ce  corps  avec  le  chlorure  de  cyanogène.  La  vapeur  d'eau  le  décom- 
pose au  rouge  en  produisant  de  l'acide  titanique  et  un  dégagement 
d'hydrogène,  d'ammoniaque  et  d'acide  cyanhydrique.  Le  cyano-azoture 
de  titane  brûle  aisément  quand  on  le  chauffe  dans  un  courant  d'oxygène  ; 
il  réduit  avec  facilité  les  oxydes  de  plomb  et  de  cuivre  ;  le  carbone  qu'il 
contient  se  transforme  complètement  en  acide  carbonique.  Quand  on  le 
fond  avec  du  bisulfate  de  potasse,  tout  l'azote  qu'il  renferme  se  dégage 
à  l'état  de  liberté.  (M.  Wcehler.) 

BISULFURE  DE  TITANE.  TiS". 

Le  bisulfure  de  titane  a  été  préparé  d'abord  en  faisant  passer  des  va- 
peurs de  sulfure  de  carbone  sur  de  l'acide  titanique  porté  au  rouge 
blanc  dans  un  tube  de  porcelaine.  Le  sulfure  ainsi  obtenu  se  présente 
sous  forme  de  grumeaux  verts,  qui  acquièrent,  par  le  moindre  frottement, 
un  éclat  métallique  jaune  foncé  et  se  laissent  facilement  étendre  sur  la 
peau. 

La  potasse  caustique  le  décompose;  il  se  forme  du  titanate  acide  de 
potasse  qui  n'est  point  dissous,  tandis  que  la  liqueur  contient  du  sulfate 
de  potasse.  Il  n'est  point  soluble  dans  les  sulfhydrates  alcalins,  aussi  ne 
peut-on  pas  l'obtenir,  par  la  voie  humide,  au  moyen  de  la  précipitation 
par  l'hydrogène  sulfuré.  (M.  H.  Rosb.)  On  l'obtient  sous  la  forme  d'é- 
cailles  brillantes  qui  ont  la  couleur  et  l'aspect  de  l'or  mussif,  en  chauf- 
fant au  rouge,  dans  un  tube  de  verre,  de  l'acide  sulfhydrique  sec  et  saturé 
de  vapeurs  de  perchlorure  de  titane.  (Ebelmen.) 

Le  bisulfure  de  titane  se  ternit  au  contact  de  l'air  humide,  en  exhalant 
une  odeur  d'hydrogène  sulfuré  ;  le  grillage  le  convertit  facilement  en 
acide  sulfureux  et  en  acide  titanique  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré 
en  dégage  de  l'acide  sulfhydrique;  l'eau  régale  l'attaque  en  produisant 
de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  titanique. 

Les  sulfures  correspondants  au  protoxyde  et  au  sesquioxyde  de  titane 
ne  sont  pas  connus. 
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PHOSPHURE  DE  TITANE. 

On  prépare  le  phosphnre  de  titane,  en  faisant  fondre  à  une  très-forte 
chalear  blanche,  du  phosphate  de  titane  mêlé  avec  de  la  poudre  de  char- 
bon. Le  composé  a  l'aspect  métallique  :  il  est  blanc,  cassant  et  à  cas- 
sure grenue.  (M.  Chenevjx.) 

AZOTURES  DE  TITANE. 

On  a  découvert  quatre  combinaisons  formées  par  le  titane  avec  Tazote; 
un  de  ces  azotures  n'est  connu  qu'à  l'état  de  combinaison  avec  le  cjanure 
de  titane. 

AZOTURE  DE  TITANE.  TlAz. 

Cet  azoture  de  titane  est  une  poudre  d'un  violet  foncé  qui  possède  un 
reflet  cuivré  comme  Tindigotine.  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  parfaitement  sec  sur  de  l'acide  titanique  maintenu 
à  une  température  très-élevée.  Des  cristaux  de  rutile,  traités  delà  môme 
manière,  se  transforment  en  azoture  de  titane  en  prenant  une  teinte  cui- 
vrée à  l'extérieur  et  noire  k  l'intérieur. 

AZOTURE  DE  TITANE.  Ti>Az. 

Ce  composé  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  isolé  ;  il  existe  en  com- 
binaison avec  le  cyanure  de  titane.  On  peut  considérer  les  deux  autres 
azotures  de  titane  comme  résultant  de  l'union  de  cet  azoture  avec  le 
composé  précédent  TiAz. 

AZOTURE  DE  TITANE.  Ti'Az". 

Ce  troisième  composé  peut  être  regardé  comme  une  combinaison  de  deux 
azotures  de  titane  :  2Ti«Az>  =  3TiAz  +Ti5Az.  On  l'obtient  sous  la  forme 
de  paillettes  d'un  rouge  de  cuivre  quand  on  chauffe  dansun  courant  degaz 
ammoniac  le  perchlorure  de  titane  ammoniacal.  (M.  Libbig.)  Ce  composé 
a  été  considéré  d'abord  comme  du  titane  métallique  ;  il  est  facile  de  dé* 
montrer  qu'il  contient  de  l'azote,  car  il  produit  un  dégagement  abondant 
d'ammoniaque  au  contact  de  la  potasse  en  fusion.  Il  dégage  aussi  de 
l'ammoniaque  quand  on  le  calcine  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le 
chlore  le  transforme  à  l'aide  de  la  chaleur  en  perchlorure  de  titane. 

AZOTURE  DE  TITANE.  Ti»Az». 

On  peut  considérer  cet  azoture  comme  résultant  de  l'union  de  deux 
des  corps  précédents  :  Ti*Az3=2TiAz+Ti^Az.  On  le  prépare  en  main- 
tenant k  une  température  très-élevée,  dans  un  courant  d'hydrogène, 
l'azoture  Ti'Az'.  Une  partie  de  l'azote  se  dégage  à  l'état  d'ammoniaque 
et  le  composé  Ti^Az'  reste  sous  la  forme  de  paillettes  d'un  janne  d'or  et 
d'an  éclat  métallique.  Cette  combinaison  parait  aussi  se  former  quand 
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on  chauffe  l'acide  titanique  dans  un  courant  de  cyanogène  ou  d'acide 
cyanhydrique.  (M.  Woehler.) 

COMBINAISON  DE  TITANE  ET  D'ALUMINIUM. 

On  fond  dans  un  creuset  d'argile  10  grammes  d'acide  titanique, 
30  grammes  de  cryolithe,  30  grammes  d'un  mélange  d'équivalents  égaux 
de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium,  et  5  grammes  d'alu- 
minium. Le  mélange  est  maintenu  pendant  environ  une  heure  à  la  tem- 
pérature de  la  fusion  de  l'argent. 

Après  l'opération,  l'aluminium  est  devenu  lamelleux,  et  laisse,  lors- 
qu'on le  dissout  dans  la  soude  caustique,  une  quantité  notable  de  lames 
brillantes  cristallisées,  brunes  par  irisation,  mais  qui  deviennent  inco- 
lores quand  on  les  humecte  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Ces  lamelles  sont  formées  d'une  combinaison  d'aluminium  avec  du 
titane  et  du  silicium.  Leur  densité  est  3,3;  elles  sont  infusibles  au  cha- 
lumeau, et  s'irisent  sans  s'oxyder  davantage.  Chauffées  au  rouge  dans  le 
chlore,  elles  brûlent  avec  éclat,  en  donnant  des  chlorures  de  titane,  de 
silicium  et  d'aluminium.  L'acide  chlorhydrique  les  attaque  lentement 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'oxyde  de  silicium.  La  solu- 
tion est  violette;  les  alcalis  y  produisent  un  précipité  brun  noir,  qui 
devient  bleu,  puis  blanc.  L'acide  azotique  oxyde  ces  lamelles  énergi- 
quement. 

Les  éléments  renfermés  dans  cette  combinaison  paraissent  pouvoir 
s'unir  en  diverses  proportions.  Dans  une  autre  expérience,  où  le  mé- 
lange fut  porté  à  la  température  de  la  fusion  du  nickel,  on  obtint 
une  combinaison  plus  riche  en  silicium,  plus  blanche  et  d'une  densité 
de  2,7  seulement.  (M.  Woehler.) 

SULFATE  DE  TITANE.  TiO",(SO«)«. 

Le  sulfate  de  titane  est  préparé  en  mêlant  de  l'acide  titanique  en  poudre 
fine  avec  de  l'acide  sulfurique  préalablement  étendu  de  la  moitié  de  son 
poids  d'eau,  et  en  faisant  digérer  le  mélange  jusqu'à  ce  que  toute  l'eau 
soit  évaporée  ;  l'excès  d'acide  sulfurique  est  chassé  à  une  température 
qui  ne  doit  pas  s'élever  jusqu'au  rouge.  La  masse  saline  qui  reste  est  une 
espèce  de  combinaison  neutre  d'acide  sulfurique  et  d'acide  titanique. 
Une  certaine  quantité  d'eau  dissout  cette  combinaison.  La  dissolution 
est  précipitée  lorsqu'on  l'étend  d'eau,  et,  en  la  faisant  bouillir  dans  un 
état  de  grande  dilution,  tout  l'acide  titanique  se  dépose,  en  sorte  que 
la  liqueur  ne  contient  plus  que  de  l'acide  sulfurique. 

En  versant  de  l'acide  sulfurique  dans  la  dissolution  saturée  du  titanate 
de  potasse  dans  l'acide  chlorhydrique,  il  se  précipite  une  combinaison 
d'acide  sulfurique,  d'acide  litanique  et  d'eau  qui  correspond  à  peu  près  à 
la  formule 

Ti0*,2(S0»)  H- 18Ti0*,H0.  (M.  H.  Rose.) 
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MINERAIS  DE  TITANE. 

Les  principaux  mioerais  de  titane  sont  :  le  fer  titane,  le  rutile,  l'ana- 
tase,  le  sphène  ou  la  titanitey  substance  cristallisée  qui  se  compose  de 
titanate  et  de  silicate  de  chaux. 

La  polytnignitey  qu'on  trouve  en  cristaux  noirs,  est  dû  titanate  de  zir- 
cone  et  d'yttria,  contenant  plusieurs  autres  bases. 

Le  rutile  de  Gourdou  et  de  Villeneuve  (Haute-Saône)  contient  98  pour 
400  d'acide  titanique,  et  2  pour  100  d'oxyde  de  fer.        (M.  Yirlet.) 

La  chrictonite  de  la  vallée  du  Bourg-d'Oysans,  en  Dauphiné,  contient 
47  de  protoxyde  de  fer  et  53  d'acide  titanique;  sa  formule  est  (FeO,TiO^). 
(M.  DE  Mabignâc.)  Le  fer  titane  de  Washington  est  représenté  par 
(FeO)',(FeW)*,TiO^,  et  se  rapproche  beaucoup  par  sa  composition  du 
fer  titane  d'Arendal,  analysé  par  M.  Mosander. 

Les  fers  titanes  et  les  oxydes  de  fer  présentent  plusieurs  exemples  re- 
marquables d'isomorphisme.  On  peut  expliquer  ce  fait,  en  supposant 
que  les  fers'titanés  sont  formés  par  le  mélange  de  deux  corps  isomorphes^ 
c'est-à-dire  de  sesquioxyde  de  fer,  Fe*0^,  et  de  titanate  de  protoxyde  de 
fer,  ce  composé  étant  considéré  comme  un  sesquioxyde  de  fer  dans  le- 
quel i  équivalent  de  fer  est  remplacé  par  1  équivalent  de  titane  : 

Pe0,TI0s  =(FeTi)03.         (M.  Mosander.) 

L'isomorphisme  de  ces  composés  s'expliquerait  mieux  en  considérant 
les  fers  titanes  comme  un  mélange  de  deux  oxydes  isomorphes,  le  ses- 
quioxyde de  fer  Pe*0',  et  le  sesquioxyde  de  titane  Ti^O^. 

(M.  H.  Rose.) 

Lorsqu'on  cherche  à  séparer  le  sesquioxyde  de  titane  des  fers  titanes, 
ce  corps  passe  à  l'état  d'acide  titanique^  en  ramenant  au  minimum  une 
certaine  quantité  de  sesquioxyde  de  fer. 

L'acide  titanique  se  trouve  en  plus  ou  moins  grande  quantité  dans  les 
vieilles  soles  de  tous  les  hauts  fourneaux,  où  il  se  présente  fréquemment 
en  beaux  cristaux,  d'une  forme  cubique  bien  définie.  D'après  M.  Riley, 
leliUme  existe  donc  dans  les  argiles,  les  minerais  de  fer,...  etc. 
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ÉQUIVALENT  :  Sb  =  806,45. 


Les  minerais  de  Tantimoiae  sont  connus  depuis  très-Ionglemps^  mais 
Basile  Valentin  est  le  premier  qui  fasse  mention  de  ce  corps  à  l'état 
métallique. 

L'antimoine  est  solide,  brillant,  d'un  blanc  bleu&lre  comme  le  zinc; 
il  est  Irës-cassant  et  se  laisse  réduire  facilement  en  poudre  dans  un 
mortier.  Sa  structure  est  lamelleuse  et  cristalline  ;  plus  il  est  pur, 
plus  son  grain  parait  être  fin.  Sa  forme  primitive  est  Toctaèdre.  (M.  Mits- 
GHERLiGH.)  Sa  deusité  est  égale  à  6J02.  Il  entre  en  fusion  à  la  tem- 
pérature de  430* ,  et  se  volatilise  très-sensiblement  sous  l'influence 
d'une  chaleur  rouge;  il  n'est  pas  cependant  assez  volatil  pour  être  distillé 
dans  des  cornues  de  grès  comme  le  zinc.  Il  se  volatilise  plus  facilement 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Lorsqu'on  laisse  refroidir  l'antimoine  en 
fusion,  il  se  prend  en  une  masse  qui  présente  à  sa  surface  Taspect  de 
feuilles  de  fougère.  Cette  cristallisation  se  remarque  sur  les  pains  d'anti- 
moine du  commerce. 

L'antimoine  se  conserve  sans  altération,  dans  Pair  et  dans  l'eau,  à  la 
température  ordinaire;  mais  lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  de 
manière  à  le  faire  entrer  en  fusion,  il  donne  naissance  à  du  protoxyde 
d'antimoine  cristallisé,  qui  est  mêlé  à  de  l'antimoniate  d'oxyde  d'anti- 
moine (acide  antimonieux).  L'antimoine  décompose  lentement  l'eau  à 
la  chaleur  rouge. 

L'antimoine,  porté  à  la  température  d'un  rouge  vif,  et  projeté  d'une 
certaine  hauteur  sur  le  sol^  brûle  avec  une  extrême  vivacité,  en  lançant 
de  toutes  paris  de  brillantes  étincelles  accompagnées  d'épaisses  vapeurs 
blanches  d'oxyde  d'antimoine. 

L'acide  azotique,  même  lorsqu'il  est  étendu,  attaque  l'antimoine  et 
le  transforme  en  antimoniate  de  protoxyde  d'antimoine  :  il  se  produit 
dans  celte  réaction  une  certaine  quantité  d'azotate  d'ammoniaque. 

On  profite  de  la  propriété  que  possède  l'antimoine  d'être  attaqué,  mais 
'  non  dissous  par  l'acide  azotique,  pour  le  distinguer  de  la  plupart  des 
métaux;  en  effet,  parmi  les  métaux,  l'étain  seul  se  comporte  comme 
l'antimoine. 

Les  autres  acides  étendus  d'eau  sont  sans  action  sur  ce  métal.  L'acide 
sulfurique  concentré  l'attaque  à  chaud,  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et 
forme  du  sulfate  d'antimoine. 

L'acide  chlorhydrique  n'agit  que  faiblement  sur  l'antimoine. 

L'eau  régale  est  le  dissolvant  ordinaire  de  l'antimoine;  lorsqu'elle  ce 
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trouve  eo  excès  par  rapport  au  métal,  il  se  forme  du  perchlorure  d'an- 
timoine :  SbH]lI';  si  c'est  au  contraire  le  métal  qUi  prédomine,  il  se  pro- 
duit du  protochlorure  :  Sb'Cl'. 

Préparation  de  l'antimoine  pur.  —  L'antimoine  connu  dans  le  com- 
merce sous  le  nom  de  régule  (Tantimoine  n'est  pas  pur;  il  contient  du 
soufre,  du  fer,  du  plomb,  et  principalement  de  l'arsenic,  dont  ta  sépara- 
tion est  toujours  difficile. 

Pour  enlever  l'arsenic,  le  procédé  le  plus  simple  consiste  à  transfor- 

*  mer  l'arsenic  et  l'antimoine  en  arséniate  de  soude  et  en  antimonîate  de 

soude  neutre  et  anhydre;  le  premier  de  ces  sels  peut  être  enlevé  au 

moyen  de  l'eau  chaude  qui  le  dissout,  tandis  que  l'antimoniate  de  soude 

est  insoluble. 

Pour  oxyder  l'antimoine  et  l'arsenic,  on  peut  chauffer,  dans  un  creuset 
de  Hesse,  un  mélange  de  i  partie  d'antimoine,  1  partie  i/A  de  nitre, 
et  i/S  partie  de  carbonate  de  potasse,  ou  mieux  de  carbonate  de  soude 
anhydre. 

La  matière,  après  avoir  été  maintenue  au  rouge  pendant  une  heure 
environ,  est  retirée  du  creuset  quand  elle  est  encore  chaude.  On  la 
pulvérise  après  son  refroidissement^  et  on  la  soumet  à  l'action  de  l'eau 
bouillante  qui  enlève  les  sels  solubles.  Le  précipité  insoluble  doit  être 
parfaitement  lavé.  11  consiste  en  antimoniate  de  soude.  On  en  relire  l'an- 
timoine en  le  faisant  fondre  dans  un  creuset  avec  la  moitié  de  son  poids 
de  tartre.  (M.  Woehler.) 

L'antimoine  ainsi  préparé  retient  du  potassium  dont  on  se  débarrasse 
en  traitant  le  métal,  réduit  en  poudre  fine,  par  de  l'eau,  jusqu'à  ce  qu'elle 
ne  soit  plus  alcaline;  la  poudre  métallique  est  ensuite  fondue  en 
culot.  " 

On  pourrait  obtenir  aussi  l'antimoine  pur  en  réduisant  par  le  charbon 
ou  l'hydrogène  l'acide  antimonique  ou  l'oxyde  d'antimoine. 

On  peut  purifier  l'antimoine  en  chauffant  au  rouge,  dans  un  creuset 
de  terre,  16  parties  d'antimoine  du  commerce  réduit  en  poudre  gros- 
sière, avec  i  partie  de  sulfure  d'antimoine  naturel,  et  â  parties  de  carbo- 
nate de  soude  sec.  Le  culot  d'antimoine,  séparé  des  scories,  est  fondu 
de  nouveau  avec  du  carbonate  de  soude,  et  maintenu  pendant  deux 
heures  en  fusion  avec  ce  sel.  Ce  procédé  de  purification  de  l'antimoine 
est  fondé  sur  la  propriété  que  possède  le  sulfure  d'arsenic,  de  s'unir  au 
sulfure  de  sodium  produit  par  la  réaction  du  sulfure  d'antimoine  sur  le 
carbonate  de  soude.  (M.  Liebio.) 

Le  procédé  suivant  permet  encore  de  préparer  l'antimoine  à  l'état  de 
pureté. 

On  fait  fondre  au  rouge,  dans  un  creuset  de  terre  surmonté  de  son 
couvercle,  un  mélange  de  100  parties  de  sulfure  d'antimoine,  42  parties 
de  limaille  de  fer,  10  parties  de  sulfate  de  soude  anhydre,  et  2  parties 
de  charbon  de  bois.  Le  sulfate  de  soude  est  ramené  par  le  charbon  à 
l'état  de  sulfure  de  sodium,  dans  lequel  se  dissolvent  les  sulfures  d'ar- 
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senic  et  de  fer,  taadîs  que  rantimoioe  réduil  occupe  le  fond  du  creuset. 
Comme  ce  métal  retient  encore  une  petite  quantité  de  sulfure  d'anti- 
moine, il  faut  le  foudre  une  seconde  fois  avec  du  carbonate  de  soude. 

(M.  Berthier.) 

COMBINAISONS  DE  L'ANTIMOINE  AVEC  L'OXYGÈNE. 

Sous-oxyde  d'antimoine SbS0>  ; 

Protoxyde  d'antimolDe Sb^O^  ; 

Acide  antimonique SbK)'; 

Ânlimoniate  de  protoxyde  d'antimoine Sb*03,Sb*0<'. 

SOUSOXYDE  D'ANTIMOINE.  SbW. 

Cet  oxyde  se  forme  à  la  surface  de  Tantimoine  exposé  pendant  un 
certain  temps  à  Tair  humide;  on  i*a  aussi  obtenu  en  décomposant  Teau 
au  moyen  d'une  pile  dont  le  pôle  positif  était  de  l'antimoine. 

(Berzelios.) 

On  peut  préparer  le  sous-oxyde  d'antimoine  pur,  d'une  composition 
correspondante  à  la  formule  Sb^O^,  en  décomposant  une  dissolution 
concenlrée  d'émélique  par  une  pile  de  Grove  ou  de  Bunsen.  L'eau,  en 
se  décomposant^  produit  un  dégagement  abondant  d'hydrogène,  et  il  se 
dépose  au  pôle  positif  une  poudre  noire  de  sous-oxyde  d'antimoine. 

(M.  Marchand.) 

Ce  composé,  lavé  à  l'eau  bouillante  et  desséché  à  la  température  ordi- 
naire, acquiert  sous  le  brunissoir  un  éclat  métallique.  Il  est  attaqué  par 
l'acide  chlorbydrique  qui  forme  du  protochlorure  d'antimoine  et  met  de 
l'antimoine  en  liberté. 

J^a  chaleur  le  transforme  en  un  mélange  d'antimoine  et  de  protoxyde 
d'antimoine  :  3(Sb30«)=5Sb  +  2(Sb«0«). 

PROTOXYDE  D'ANTIMOINE.  Sb«0». 

Sb* 1612,90  8i,3l 

0« »00,00  15,69 

1912,90  100,00 

L'oxyde  d'antimoine  anhydre  est  d'un  blanc  perlé;  il  cristallise  sous 
deux  formes  incompatibles,  dont  l'une  est  l'octaèdre  régulier^  et  l'autre 
appartient  au  système  prismatique;  il  est  isomorphe  avec  l'acide  arsé- 
nieux  qui  présente,  comme  on  sait,  le  môme  phénomène  de  dimor- 
phisme.  (M.  Woehler.) 

Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  une  dissolution  acide  de  protochlorure 
d'antimoine  dans  une  dissolution  bouillante  de  carbonate  de  soude,  en 
ayant  soin  de  laisser  ce  dernier  sel  en  excès,  la  liqueur  dépose  par  le 
refroidissement  un  précipité  formé  de  petits  cristaux  prismatiques  de 
protoxyde  d'antimoine.  Si  Ton  ajoute  de  l'eau  à  une  dissolution  de  pro- 
tochlorure d'antimoine  dans  l'acide  cblorhydrique,  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  cesse  de  se  redissoudre»  on  obtient,  par  un  refroidissement 
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lent,  des  cristaux  octaédriques  assez  volumiaeQx  de  protoxyde  d'anli- 
moine.  (M.  Mitscuerugh.) 

La  densité  de  l'oxyde  d'antimoine  est  5,56.  Il  devient  jaune  par  Tac- 
tion  de  la  chaleur,  et  reprend  sa /couleur  ordinaire  par  le  refroidisse- 
ment; il  entre  en  fusion  à  la  chaleur  rouge ,  et  se  voiatilise  ensuite  en 
totalité;  ses  vapeurs,  en  se  condensant,  forment  de  longues  aiguilles 
satinées. 

Il  est  indécomposable  par  la  chaleur  :  calciné  au  contact  de  Pair,  il  se 
change  en  anlimoniate  d'antimoine;  le  charbon  et  l'hydrogène  le  rédui- 
sent à  une  température  peu  élevée. 

Le  cyanure  de  potassium,  fondu  avec  l'oxyde  d'antimoine,  produit  du 
cyanate  de  potasse,  et  ramène  l'antimoine  à  l'état  métallique. 

(M.  LlEBIG.) 

L'oxyde  d'antimoine  hydraté  a  pour  formule  :  SbH)^HO.  Il  se  dissout 
très-facilement  dans  les  alcalis,  môme  étendus  d'eau,  et  forme  de  véri- 
tables sels  auxquels  on  pourrait  donner  le  nom  ù'antimmites.  Ces  sels 
ont  peu  de  stabilité,  et  se  décomposent  souvent  par  une  simple  évapo- 
ration  en  laissant  déposer  de  l'oxyde  d'antimoine  anhydre.  L'oxyde  d'an- 
timoine se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'eau  bouillante. 

(M.  Capitaine.) 

L'oxyde  d'antimoine  se  dissout  dans  le  chlorure  d'antimoine  bouillant, 
et  donne  par  le  refroidissement  une  masse  cristalline  gris-perle,  quirpa* 
rait  être  le  composé  Sb*0CP,3Sb^CP.  L'alcool  absolu  décompose  ce 
corps  en  donnant  Toxychlorure  Sb^OCl^,3Sb^0',  que  nous  étudierons 
plus  loin.  (M.  ScHNsmEH.) 

Il  existe  probablement  plusieurs  hydrates  d'oxyde  d'antimoine  ayant 
des  propriétés  chimiques  différentes;  en  effet,  le  protoxyde,  obtenu  en 
décomposant  le  protochlorure  d'antimoine  par  le  carbonate  de  potasse, 
se  dissout  très-facilement  dans  les  alcalis;  tandis  que  l'oxyde  préparé 
avec  l'ammoniaque  est  presque  insoluble  dans  la  potasse  ou  la  soude. 

(Fremy.) 

Les  alcalis  chauffés  avec  l'oxyde  d'antimoine  le  transforment  en  acide 
antimonique  et  se  combinent  avec  cet  acide. 

L'oxyde  d'antimoine  se  volatilise  dans  la  flamme  oxydante,  mais  il  est 
ramené  à  l'état  métallique  dans  la  flamme  de  réduction  :  il  se  forme  un 
dép^^t  d'oxyde  sur  les  parties  du  charbon  voisines  du  métal  réduit,  et  la 
flamme  prend  une  teinte  d'un  bleu  verdàtre. 

Le  borax  dissout  l'oxyde  d'antimoine  en  grande  quantité,  et  produit, 
dans  là  flamme  oxydante,  un  verre  qui  parait  jaune  pendant  qu'il  est 
chaud,  et  devient  presque  incolore  par  le  refroidissement.  En  chauffant 
ce  verre  pendant  très-longtemps  dans  la  flamme  oxydante,  on  volatilise 
tout  l'antimoine. 

La  perle  que  l'on  forme  avec  le  borax  dans  la  flamme  d'oxydation, 
devient  grise  ou  noire  et  perd  sa  transparence  dans  la  flamme  de 
réduction.  Si  on  laissait  trop  longtemps  la  perle  exposée  à  l'action 
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de  cette  flamme^  tout  l'aatitnoiDe  s'en  séparerait  à  l'état  métallique. 

L'oxyde  d'antimoine  se  dissout  avec  effervescence  dans  le  sel  de  pbos* 
phore  en  formant  une  perle  jaunâtre  à  chaud,  qui  se  compoile  comme 
!a  perle  de  borax  et  l'oxyde  d'antimoine  dans  la  flamme  de  réduction. 

L'oxyde  d'antimoine  est  réduit  sur  le  charbon  par  le  carbonate  de 
soude,  et  se  volatilise  peu  à  peu  en  déposant  un  anneau  d'oxyde  d'anti* 
moine  sur  les  parties  voisines  du  point  chauffé. 

ÉTAT  NATUREL.  —  Le  protoxyde  d'antimoine  se  rencontre  dans  la  na- 
ture; on  l'a  trouvé  en  Bohême,  sous  la  forme  de  cristaux  blancs  et  bril* 
lants.  Il  accompagne  aussi  quelquefois  i'oxysulfure  d'antimoine. 

Préparation.  — Le  protoxyde  d'antimoine  prend  naissance  dans  plu- 
sieurs circonstances  : 

l""  En  calcinant  Tantimoine  au  contact  de  l'air,  il  se  forme  du  pro- 
toxyde d'antimoine  qui  cristallise  en  aiguilles  appelées  depuis  long- 
temps fleuri  argentines  d*antimmne.  Pour  produire  l'oxyde  d'antimoine 
par  cette  méthode,  on  introduit  de  l'antimoine  dans  un  creuset  de  Hesse, 
surmonté  d'un  second  creuset  renversé  et  au  fond  duquel  on  a  pratiqué 
un  trou;  le  creuset  inférieur  est  porté  à  la  température  du  rouge-cerise; 
il  s'établit  dans  l'intérieur  des  deux  creusets  un  courant  d'air  qui  déter- 
mine assez  rapidement  l'oxydation  du  métal,  et  l'on  trouve  les  parois 
du  creuset  supérieur  tapissées  de  longues  aiguilles  de  protoxyde  d'anti- 
moine. 

2^  En  décomposant  la  vapeur  d'eau  par  l'antimoine  porté  à  une  tempé- 
rature rouge. 

3"^  En  traitant  Tantimoine  par  l'acide  azotique  concentré;  dans  ce  cas, 
le  protoxyde  d'antimoine  contient  toujours  de  l'antimoniate  d'antimoine. 

4®  Kn  grillant  à  l'air  le  sulfure  d'antimoine. 

S""  En  décomposant  du  protochlorure  d'antimoine  par  un  carbonate 
alcalin  ou  par  l'ammoniaque  :  l'oxyde  que  l'on  obtient  par  cette  mé- 
thode est  hydraté. 

ACIDE  ANTIMONIQUE.  SWfi. 

Sb* l«lî,90  76,34 

0» 500,00  23.6G 


2112,90  100,00 

L'acide  antimonique  anhydre  est  d'un  jaune  pâle  ;  son  hydrate  est 
blanc;  il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau;  la  présence  d'un  acide  éner- 
gique, comme  l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique,  le  rend  inso- 
luble. Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  de  l'oxygène  et  se  trans- 
forme en  antimoniate  de  protoxyde  d'antimoine  (acide  antimonieux). 

Lorsqu'il  est  hydraté,  il  rougit  le  tournesol,  et  se  dissout  lentement  à 
froiddansla  potasse  et  l'ammoniaque;  cette  dissolution  est  au  contraire 
très-rapide  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Il  décompose  les  carbonates 
alcalins  par  voie  sèche. 


Digitized  by 


Google 


ANTIMONIATES  ET  MÉTA-ANTIMONIATES.  849^ 

On  l'obtienl  à  Tétat  d'hydrate  :  l""  ea  traitant  Tantimoine  par  de  Teau 
régale  contenant  un  excès  d'acide  azotique  ;  â*  en  versant  dans  Teau  le 
perchlorure  d'antimoine  :  Sb«Cl*  +  5H0  =  Sb*0*  +  5HC1  ;  3«  en  décom- 
posant l'antimoniate  de  potasse  par  un  acide. 

L'hydrate  d'acide  antimonique,  préparé  par  les  deux  dernières  mé- 
thodes^ a  pour  composition  :  8^^0^,4110. 

De  nouvelles  recherches  entreprises  il  y  a  quelques  années  sur  Tacide 
antimonique  démontrent  que  cet  acide  peut,  de  môme  que  l'acide  stan- 
nique,  exister  sous  deux  modifications  différentes,  et  former  deux  classes 
de  sels  qui  diffèrent  entre  elles  parleurs  propriétés  etleurcomposition(l). 

On  a  conservé  le  nom  d'acide  antimonique  à  l'acide  qui  se  produit  en 
attaquant  l'antimoine  par  l'acide  azotique  ou  en  décomposant  un  anti- 
moniate  par  un  acide  :  tandis  que  l'acide  qui  provient  de  la  décomposi-  * 
tion  du  perchlorure  d'antimoine  par  l'eau  a  reçu  le  nom  d'acide  méta- 
antimonique. 

Ces  deux  acides  ne  diffèrent  que  par  de  l'eau  d'hydratation  ;  aussi 
Tacide  méta-antimonique  se  transforme-t-il  en  acide  antimonique  sous 
les  influences  les  plus  faibles. 

ANTIMONIATES  ET  MÉTA-ANTIMONIATES. 

Nous  avons  établi  précédemment  que  l'acide  stannique  et  l'acide  mé- 
tastannique  n'ont  pas  la  môme  capacité  de  saturation  ;  il  existe  une  dif- 
férence semblable  entre  les  acides  antimonique  et  méta-antimonique. 

(Fremy.) 

Les  antimoniates  neutres  sont  représentés  d'une  manière  générale  par 
la  formule  MO,Sb^O^,  tandis  que  les  méta-antirooniates  neutres  ont  pour 
formule  générale  :  (MO)^^Sb^O^.  L'acide  antimonique  est  donc  mono- 
basique, tandis  que  l'acide  méta-antimonique  est  bibasique. 

On  peut  transformer  un  antimoniate  en  méta-antimoniale,  en  le  cal- 
cinant avec  un  excès  d'alcali,  et  réciproquement  un  méta-antimoniate 
se  change  en  antimoniate  lorsqu'on  lui  enlève  1  équivalent  de  base. 

Les  acides  antimonique  et  méta-antimonique  peuvent  former,  avec  les 
bases,  des  sels  acides  qui  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

M0.{Sb»0»)*  MO.SbH)»^ 

ADlimoniatei  acides.  Méta-antimoniates  acidei. 

Les  méta-antimoniates  acides  sont  donc  isomériques  avec  les  antimo- 
niates neutres;  ce  rapprochement  est  importante  établir^  et  fait  com- 
prendre avec  quelle  facilité  un  méta-antimoniate  acide  peut  se  transfor- 
mer en  antimoniate  neutre. 

Quant  aux  propriétés  distinctives  de  ces  deux  classes  de  sels,  nous 
dirons  que  les  méta-antimoniates  ^e  potasse,  de  soude  et  d'ammo- 
niaque sont  cristallins^  tandis  que  les  antimoniates  correspondants  sont 

(1)  Fremy,  Recherches  sur  les  antimoniates, 
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gélatineux  et  incristallisables,  et  que  les  méta-antimoniates  solubles 
forment  dans  les  sels  de  soude  un  précipité  de  méta-antimoniatede  soude 
&  peine  soluble,  tandis  que  les  antimoniates  ne  précipitent  pas  les  sels 
de  soude. 

ANTIMONIATE  DE  POTASSE.  K0,Sb>0>,5H0. 

Ce  sel  est  blanc  ;  sa  réaction  est  alcaline,  sa  saveur  est  métaJilique  et 
désagréable.  Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  il  prend  Taspect 
d'une  masse  molle  et  visqueuse  qui  se  dissout  lentement  ;  cettedissolu- 
tion,  soumise  à  l'évaporalion,  laisse  un  résidu  gommeux  d'antimoniaie 
de  potasse  qui  ne  présente  aucune  apparence  de  cristallisation. 

£n  desséchant  l'antimoniate  de  potasse  à  la  température  de  160%  ce 
sel  perd  2  équivalents  d'eau,  et  se  transforme  en  un  hydrate  représenté 
par  K0,Sb^0^3H0,  qui  est  complètement  insoluble  dans  l'eau  froide;  à 
une  température  plus  élevée,  l'antimoniate  de  potasse  devient  anhydre 

Si  l'on  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  pendant  une  demi-heure  environ, 
l'antimoniate  de  potasse  anhydre  ou  l'antimoniate  à  3  équivalents  d'eau, 
ces  deux  sels  se  transforment  en  antimoniate  à  5  équivalents  d'eau,  et 
redeviennent  alors  complètement  solubles  dans  l'eau. 

Il  est  possible  de  reproduire  ce  phénomène  un  certain  nombre  de  fois; 
mais  on  ne  peut  éviter  en  môme  temps  la  production  d'une  certaine 
quantité  de  bi-antimoniate  de  potasse  qui  est  insoluble. 

L'antimoniate  de  potasse  est  précipité  de  sa  dissolution  sous  la  forme 
d'une  masse  blanche  et  gélatineuse  par  plusieurs  sels  alcalins,  et  surtout 
par  les  sels  ammoniacaux.  Les  sels  de  soude  en  dissolution  concentrée 
forment  un  précipité  semblable  qui  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 

Préparation.  —  On  prépare  Tantimoniate  de  potasse  en  chauffant  dans 
un  creuset  de  terre  1  partie  d'antimoine  métallique  avec  4  parties  de 
nitre.  Il  se  forme  une  masse  blanche  composée  principalement  d'anti- 
moniate  de  potasse  anhydre^  et  qui  retient  des  traces  de  nitre  et  d'azotite 
de  potasse  non  décomposés  ;  on  la  pulvérise  et  on  la  lave  à  l'eau  tiède 
pour  enlever  le  nitre  et  l'azotite  de  potasse,  puis  on  la  fait  bouillir  pen- 
dant une  heure  ou  deux  avec  de  l'eau,  aOn  de  transformer  l'antimoniate 
anhydre  insoluble  en  antimoniate  à  5  équivalents  d'eau  qui  est  soluble. 

La  masse  blanche,  qui  paraissait  d'abord  insoluble^  se  dissout  pour  la 
plus  grande  partie  ;  il  ne  reste  en  suspension  dans  la  liqueur  qu'une  pe- 
tite quantité  de  bi-antimoniate  de  potasse. 

BÏ-ANTIMONIATE  DE  POTASSE.  KO,(Sb»0»)«. 

Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  complètement  insoluble  dans  l'eau;  cbaufPé 
avec  un  excès  de  potasse,  il  se  transforme  en  sel  neutre;  il  se  dissout  à 
chaud  dans  l'antimoniate  neutre  de  potasse,  et  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement sous  la  forme  d'un  préci|)ité  blanc  cristallin.  On  l'obtient  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  dissolution  d'an- 
timoniate  neutre  de  potasse. 
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Le  bi-antimomate  de  potasse  est  employé  en  médecine  ;  il  était  connu 
autrefois  sous  le  nom  i'antimoine  diapkoréiique  lavé. 


Les  antinumiai€9^  de  soude  correspondent  par  leur  composilion  aux 
deux  antimoniates  de  potasse.  Le  sel  neutre,  NaO^Sb^O',  est  peu  soluble 
dans  Teau  ;  il  cristallise  en  petits  prismes  quadrangulaires. 

Vantimmiaie  de  liihine  LiOiSb^O^,  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  et  se  précipite  dans  une  solution  peu  étendue  de  chlorure  de  li- 
thium, parTaddition  d'antimoniate  de  potasse.  Il  se  dissout  dans  Teau 
bouillante^  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

Vammoniaque  se  combine  aussi  en  deux  proportions  avec  Tacide  an- 
timonique.  On  obtient  Tantimoniate  d'ammoniaque  sous  forme  solide 
en  dissolvant  l'oxyde  d'antimoine  hydraté  dans  l'ammoniaque  caus-* 
tique;  il  ne  se  conserve  en  dissolution  que  par  un  excès  d'ammo- 
niaque. Le  bi-antimoniate  d'ammoniaque  se  précipite  en  flocons  blancs 
lorsqu'on  môle  une  dissolution  du  sel  de  potasse  avec  du  sel  ammoniac. 
Ces  deux  composés  sont  insolubles  dans  l'eau. 

On  prépare  Vantimoniate  de  baryte  comme  le  sel  de  lithine,  en  mê- 
lant une  solution  d'antimoniate  de  potasse  avec  du  chlorure  de  baryum  : 
le  précipité  est  amorphe,  et  se  dissout,'jusqu'à  un  certain  degré,  dans  le 
chlorure  de  baryum.  (M.  Wagxbnrodeb.)  Il  n'est  pas  décomposé  par  l'a- 
cide carbonique  de  l'air. 

Le  sel  de  strontiane  se  précipite  sous  forme  de  flocons  qui  se  réunis- 
sent quelquefois  en  grains  ou  en  aiguilles  fines.  Il  est  si  peu  soluble 
qu'une  solution  de  sulfate  de  strontiane  est  troublée  par  l'anlîmoniate 
de  potasse. 

Vantimoniate  de  chaux  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  et  forme, 
quand  on  le  prépare  par  double  décomposition,  une  poudre  farineuse, 
cristalline,  semblable  au  carbonate  de  chaux. 

Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  la  solution  d'un  sel  de  magnésie  dans 
une  dissolution  d'antimoniate  de  potasse,  le  composé  MgO,SbW,  se 
précipite  en  flocons  volumii^eux,  qui  ne  deviennent  pas  cristallins. 

Vantimoniate  d^alumine  est  préparé  de  la  même  manière,  et  se  précipite 
également  en  flocons  blancs  volumineux. 

On  prépare  Vantimoniate  de  manganèse  par  double  décomposition  ; 
il  est  peu  soluble,  d'un  blanc  de  neige  et  inaltérable  à  l'air.  Chauffé  jus- 
qu'au rouge,  il  passe  au  gris,  et  devient  blanc  au-dessus  de  cette  tem- 
pérature. Après  avoir  ét^  calciné,  il  résiste  à  l'action  des  acides'  les 
plus  énergiques.  -  ,         . 

Vantimoniate  de  protoxyde  de  fer  est  un  précipité  blanc,  qui  jaunit 
au  contact  de  l'air.  Le  sel  à  base  de  sesquioxyde  de  fer  est  d'un  jaune 
pâle^  et  insoluble. 

Le  sel  de  nickel  est  d'un  vert  pâle  presque  blanc  et  également  inso- 
luble dans  l'eau. 
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Lorsqa*oa  précipite  une  dissolutioD  bouillante  d'antimoniate  de  po- 
tasse par  un  sel  de  cobalt,  le  préci^té  d^antimmiate  de  protoxyde  de  co- 
balt  se  dissout  d'abord,  mais  il  Gnit  par  se  déposer  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  rouge  pâle.  A  une  température  élevée,  il  perd  son  eau  de 
cristallisation  et  devient  d'un  violet  foncé  presque  noir.  Chaufifé  jusqu'au 
rouge,  il  entre  enignilionet  prend  une  couleur  blanche  légèrement  rouge. 

On  connaît  un  antimaniaie  basique  de  protoxyde  d*uranium^  (UO)*,  (Sb*0*)^, 
qui  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  vert  gélatineux,  soluble  dans 
la  partie  de  chlorure  d'uranium  non  décomposée  par  l'antimoniate  de 
potasse.  Ce  sel  renferme  i5  équivalents  d'eau  ;  il  se  dissout  à  chaud  dans 
l'acide  chlorbydrique  concentré.  L'acide  azotique  le  décompose  et  laisse 
l'acide  anlimonique  insoluble.  La  potasse  enlève  au  sel  humide  son  acide, 
tandis  qu'elle  n'attaque  pas  le  sel  desséché.  (Berzelius.) 

Vantimoniate  de  zinc  ZïiO,Sh^(fi y  est  une  poudre  cristalline,  blanche, 
peu  soluble.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  donne  de  l'eau  et  prend  une 
couleur  jaune.  Chauffé  au  chalumeau  sur  des  charbons,  il  n'entre  pas  en 
fusion  et  ne  se  réduit  que  par  une  addition  d'alcali, 

ANTIMONIATE  D'ANTIMOINE.  Sb«OSSb*0». 

L'antimoniate  d'antimoine  est  blanc,  infusible,  Oxe,  indécomposable 
par  la  chaleur,  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  le  laisse 
déposer  par  le  refroidissement.  (M.  Capitaine.) 

Ce  corps  a  été  considéré  pendant  longtemps  comme  un  acide  que  Ton 
appelait  acide  aniimonieux,  et  qu'on  représentait  par  la  formule  :  Sb^O^. 
Mais  on  a  démontré  ensuite  que  ce  composé  est  un  antimoniate  d'anti- 
moine ;  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  du  bitartrate  de  potasse,  il  se  forme 
de  l'émélique  et  de  l'acide  antimonique  qui  reste  en  suspension  dans  la 
liqueur.  (M.  Mitsgheaugh.) 

Les  dissolutions  alcalines,  même  très-faibles,  en  séparent  de  l'oxyde 
d'antimoine,  et  produisent  des  antimoniates  solubles. 

Préparation.  —  On  prépare  l'antimoniate  d'antimoine  :  l<*en  soumet- 
tant l'acide  anlimonique  à  l'action  de  la  chaleur  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  d'oxygène;  2®  en  attaquant  l'antimoine  en  poudre  par  un 
excès  d'acide  azotique;  3""  en  soumettant  à  un  grillage  prolongé  le  pro- 
toxyde ou  le  sulfure  d'antimoine. 

MÊTA-ARTIMONIATE  NEUTRE  DE  POTASSE.  (KO)»,SbK)». 

Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  très-soluble  dans  l'eau,  et  même  déliques- 
cent Sa  réaction  est  très-alcaline;  il  se  dissout  à  chaud  sans  se  décom* 
poser  dans  une  liqueur  qui  contient  de  la  potasse  en  excès;  mais 
lorsqu'on  le  traite  par  l'eau  froide  ou  par  l'alcool^  il  se  dédouble  en 
méta-antimoniate  acide  et  en  potasse.  La  dissolution  aqueuse  de  ce  sel 
doit  donc  être  considérée  comme  un  mélange  de  potasse  et  de  méta- 
antimoniate  de  potasse;  aussi,  lorsqu'on  verse  un  sel  de  soude  dans  cette 
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dissolution,  on  obtient  au  bout  de  quelques  instants,  et  surtout  par  l'agi* 
tation,  un  précipité  cristallin  de  biméta-antimoniate  de  soude  qui  est 
insoluble  dans  l'eau  froide. 

Préparation.  —  On  prépare  le  méta-antimoniate  neutre  de  potasse  en 
fondant  au  creuset  d'argent  de  l'acide  anlîmonique  ou  l'antimoniate 
neutre  de  potasse,  avec  un  grand  excès  de  potasse  :  la  masse  reprise  par 
une  petite  quantité  d'eau,  et  soumise  à  Tévaporation  dans  le  vide,  donne 
des  cristaux  de  méta-antimoniate  de  potasse. 

BIMÉTA-ANTIMOXTATE  DE  POTASSE  (ANTIMONIATE  DE  POTASSE  GRENU). 

K0,SbH)»,7H0. 

Ce  sel  est  appelé  quelquefois  antimoniate  dépotasse  grenu. 

II  est  blanc  ;  son  aspect  est  cristallin  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  à  45  ou  50\  Une  ébullilion  de 
quelques  instants  ou  le  contact  prolongé  avec  Teau  froide  le  transfor» 
ment  en  antimoniate  neutre. 

C'est  ce  sel  que  l'on  emploie  comme  réactif  de  la  soude;  lorsqu'on 
introduit  en  effet,  dans  sa  dissolution,  une  petite  quantité  d'un  sel  de 
soude,  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  cristallin  de  biméta-antimoniate 
de  soude  :  le  biméta-antimoniate  de  potasse  se  transformant  par  son 
contact  avec  l'eau  en  antimoniate  de  potasse*  qui  ne  précipite  plus  les 
sels  de  soude,  lorsqu'on  se  propose  de  caractériser  un  sel  de  soude  au 
moyen  de  ce  réactif,  on  doit  le  dissoudre  dans  l'eau  froide,  et  môme 
n'opérer  sa  dissolution  qu'au  moment  où  l'essai  doit  être  fait.  (Fremt.) 

Le  biméta-antimoniate  de  potasse,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
perd  d'abord  3  équivalents  d'eau,  et  se  transforme  en  antimoniate  de 
potasse,  qui,  sous  Tinfluence  d'une  dessiccation  prolongée,  se  change  en 
antimoniate  anhydre  insoluble  dans  l'eau. 

Préparation.  -^  Usages.  —  Le  biméta-antimoniate  de  potasse  étant 
un  réactif  précieux  pour  l'analyse,  nous  donnerons  quelques  détails  sur 
sa  préparation. 

On  commence  par  préparer  de  l'antimoniate  de  potasse  neutre  et 
anhydre,  en  chauffant  dans  un  creuset  i  partie  d'antimoine  avec  4  par- 
ties de  nitre.  La  masse  est  lavée  à  l'eau  tiède  pour  enlever  l'azotate  et 
l'azotite  de  potasse  ;  puis  on  la  fait  bouillir  dans  l'eau  pendant  une  heure 
environ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  presque  complètement  dissoute. 

On  filtre  la  liqueur  pour  séparer  le  bi-antimoniate  insoluble  qui  reste 
en  suspension,  et  on  l'évaporé  dans  une  capsule  d'argent  ou  de  platine  ; 
lorsqu'elle  a  atteint  une  consistance  presque  sirupeusCi  et  que  l'antimo- 
niate de  potasse  gommeux  commence  à  se  déposer  et  à  former  une 
pellicule  à  la  surface  du  liquide,  on  y  ajoute  plusieurs  fragments  de  po- 
tasse caustique,  afin  de  transformer  l'antimoniate  en  méta-antimoniate, 
et  l'on  continue  à  évaporer  en  refroidissant  de  temps  en  temps  une  goutte 
ou  deux  de  la  liqueur  sur  une  lame  de  verre.  Quand  elle  commence  à 
cristalliser,  on  retire  la  capsule  du  feu^  et  on  la  laisse  refroidir;  il  se 
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forme,  au  bout  de  quelques  instants,  un  dépôt  cristallin  très*abondant, 
qui  est  un  mélange  de  méta-antimoniate  de  potasse  neutre  et  de  biméta- 
antimoniate  de  potasse.  On  décante  la  liqueur  alcaline,  et  Ton  dessèche 
le  sel  sur  des  doubles  de  papier,  ou  mieux  sur  de  la  porcelaine  dégourdie. 

Pour  faire  usage  de  ce  réactif,  on  en  prend  5  ou  6  grammes  que  l'on 
introduit  dans  un  verre  à  expériences;  on  verse  sur  ce  sel  10  à  15  grammes 
d'eau  froide,  afin  de  dissoudre  Texcès  de  potasse  que  le  sel  peut  retenir, 
et  de  décomposer  le  méta-antimoniate  neutre  en  sel  acide  qui  est  peu 
soluble  dans  Teau  froide  ;  on  décante  la  liqueur,  et  on  lave  à  trois  ou 
quatre  reprises  le  biméta-antimoniate. 

Ces  derniers  lavages  doivent  être  faits  assez  rapidement  pour  dissoudre 
le  moins  possible  de  biméta-antimoniate  'de  potasse  ;  lorsqu'on  s*est  as- 
suré que  la  potasse  en  excès  a  été  enlevée,  on  laisse  lesel  acide  en  con- 
tact avec  Teau,  pendant  quelques  minutes  ;  on  filtre  la  liqueur  qui  est 
toujours  un  peu  trouble,  et  Ton  peut  s'en  servir  pour  reconnaître  des 
quantités  très-faibles  d'un  sel  de  soude. 

Le  réactif,  obtenu  comme  il  vient  d'être  dit,  accuse  dans  une  liqueur 
moins  de  1/300*  de  soude  ;  si  le  précipité  de  biméta-antimoniate  de  soude 
ne  se  produit  pas  instantanément,  c'est  que  le  sel  de  potasse  est  encore 
alcalin,  ou  que  la  dissolution  contient  des  sels  de  potasse  qui  retardent  la 
précipitation.  On  doit  alors  conserver  la  liqueur  pendant  quelques 
instants  ;  le  précipité  ne  tarde  pas  à  se  déposer. 

On  prépare  encore  le  réactif  de  la  soude  de  la  manière  la  plus  sim- 
ple en  calcinant  1  partie  d'antimoine  avec  4  parties  de  nitre  :  la  masse  ré- 
sultant de  la  réaction,  est  fondue  avec  son  poids  de  carbonate  de  po- 
tasse :  on  obtient  ainsi  un  sel  blanc,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui 
précipite  immédiatement  les  sels  de  soude.  (Fremt.) 

On  peut  préparer  l'antimoniale  de  potasse  grenu  en  précipitant  du 
protocblorure  d'antimoine  par  un  excès  de  potasse  de  manière  à  redis- 
soudre le  précipité,  et  en  ajoutant  à  la  dissolution  du  permanganate  de 
potasse  jusqu'à  ce  qu'elle  prenne  une  légère  teinte  rose.  La  liqueur 
filtrée  et  évaporée  donne  des  cristaux  d'antimoniate  de  potasse  grenu. 

(M.  A.  Reynoso.) 

D'après  M.  Hefter,  le  biméta-antimoniate  dé  potasse  aurait  pour  for- 
mule :  KO,HO  +  12(RO,Sb20»,7HO). 

MÉTA-ANTIMONIATES  DE  SOUDE. 

Le  méta-antimoniate  neutre  de  soude  :  (NaO)*,Sb^O<^,  est  peu  connu  ; 
lorsqu'on  met  de  l'acide  métaTantiraonique  en  présence  de  la  soude,  ou 
que  l'on  mélange  du  méta-antimoniate  de  potasse  avec  un  sel  de  soude, 
le  corps  qui  se  dépose  aussitôt  est  du  biméta-antimoniate  de  soude,  qui  a 
pour  formule  :  NaO,Sb*0»,7HO. 

Ce;sel  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  se  dissout  sensiblement 
dans  l'eau  bouillante.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  désh}drate,  et  devient 
complètement  insoluble. 
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•     MÊTA-ANtlMON[ATES  D'AMMONIAQUE. 

Quand  on  décompose  par  l'eau  le  perchlorure  d'antimoine  et  qu'on 
met  l'acide  méta-anlimonique  provenant  de  cette  décomposition,  en  con- 
tact avec  de  l'ammoniaque  liquide,  on  reconnaît  au  bout  de  quelques 
jours  qu'une  partie  de  l'acide  antimonique  est  entrée  en  dissolution  danà 
l'ammoniaque  et  a  formé  un  méta-antimoniate  neutre  d'ammoniaque  qui 
est  soluble  dans  l'eau. 

Si  l'on  verse  dans  cette  dissolution  quelques  gouttes  d'alcool,  le  sel 
neutre  se  décompose,  et  il  se  précipite  un  biméta-antimoniate  d'ammo- 
niaque qui  a  pour  formule  :  (AzH^H0),SbW,6H0. 

Ce  sel,  qui  correspond  aux  biméta-antimoniates  de  potasse  et  de  soude, 
est  légèrement  soluble  et  précipite  les  sels  de  soude  de  leurs  dissolutions, 
comme  le  biméta-antimoniate  de  potasse. 

Il  éprouve  spontanément  une  modification  remarquable.  Si  on  le  con- 
serve pendant  quelques  jours,  même  dans  des  flacons  hermétiquement 
fermés,  il  perd  peu  à  peu  son  aspect  cristallin,  devient  farineux  et  légè- 
rement humide;  en  le  mettant  en  contact  avec  l'eau,  on  reconnaît  qu'il 
est  complètement  insoluble  dans  ce  liquide.  Exposé  à  l'air,  il  perd  2  équi- 
valents d'eau,  et  en  l'analysant  dans  cet  état,  on  lui  trouve  pour  for- 
mule: AzH',H0,Sb^,4H0.  Il  s'est  transformé  spontanément  en  un 
nouveau  sel  qui  est  un  antimoniate  neutre  d'ammoniaque. 

Cette  modification,  qui  ne  se  produit  qu'au  bout  de  plusieurs  jours  à 
la  température  ordinaire,  s'opère  instantanément  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur;  on  voit  le  méta-antimoniate  d'ammoniaque,  qui  est  soluble,  se 
transformer  en  antimoniate  d'ammoniaque  insoluble,  sans  dégager  de 
traces  d'ammoniaque. 

Aussi,  lorsqu'on  fait  bouillir  dejl'acide  méta-antimonique  avec  de  l'am- 
moniaque, n'obtient- on  pas  de  sel  soluble,  parce  que  sous  l'influence  de 
la  chaleur  le  seul  composé  qui  puisse  prendre  naissance  est  Tantimoniate 
d'ammoniaque,  qui  est  insoluble  dans  Teau. 

Les  autres  méta-antimoniates  sont  insolubles,  et  sont  obtenus  par 
double  décomposition. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  D'ANTIMOINE. 

Les  sels  d'antimoine  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

Potasse.  —  Précipité  blanc  d'oxyde  d'antimoine  hydraté,  soluble  dans 
un  grand  excès  d'alcali. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Carbonates  de  potasse^  de  soude  et  d'ammoniaque*  —  Précipité  blanc 
d'oxyde  d'antimoine  hydraté,  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant  ;  il 
se  produit  en  môme  temps  un  dégagement  d'acide  carbonique. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —Précipité  blanc,  qui  paraît  uniquement 
dû  à  l'action  de  l'eau,  car  il  ne  se  forme  pas  dans  des  liqueurs  concentrées. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 


Digitized  by 


Google 


856  ANTIMOINE. 

Tannin,  —  Précipité  blanc. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  jaune-rougeâtre,  soluble  dans 
un  excès  de  sulfhydrate.  Ce  réactif  est  le  plus  généralement  employé 
pour  caractériser  Tantimoine. 

Acide  iulfhydrique, —  Précipité  jaune-rougeÀtre,  qui  se  forme  même 
dans  les  liqueurs  acides. 

Une  lame  de  zinc  ou  de  fer  précipite  l'antimoine  de  ses  dissolutions 
sous  la  forme  d'une  poudre  noire. 

Les  sels  d'antimoine  ont  tous  une  réaction  acide.  Ils  sont  en  général 
décomposés  par  l'eau.  Les  acides,  et  particulièrement  les  acides  chlor- 
hydrique,  tartrique,  acétique,  et  diverses  matières  organiques,  s'oppo- 
sent à  cette  décomposition.  Tous  les  sels  d'antimoine  sont  vomitifs  et 
vénéneux  à  faible  dose. 

DOSAGE  DE  l'aNTIHOINE  ET  DE  SES  COMBINAISONS  OXYGÉNÉES. 

L'antimoine  est  un  métal  dont  le  dosage  présente  d'assez  grandes 
dimcultés. 

Pour  faire  entrer  l'antimoine  en  dissolution,  on  doit  le  traiter  par  de 
l'eau  régale  contenant  un  excès  d'acide  chlorbydrique  ;  comme  la  plu- 
part des  dissolutions  d'antimoine  se  décomposent  lorsqu'on  les  élend 
d'eau,  on  les  mélange  avec  un  grand  excès  d'acide  tartrique  qui  les 
préserve  de  cette  décomposition. 

On  emploie  différentes  méthodes  pour  précipiter  l'antimoine  de  ses 
dissolutions. 

Ordinairement  on  fait  passer  dans  la  liqueur  de  l'acide  sulfhydrique 
qui  précipite  le  métal  à  l'état  de  sulfure  ;  une  partie  de  ce  sulfure  reste 
d'abord  en  dissolution  ;  on  doit  maintenir  le  liquide  pendant  quelque 
temps  à  une  douce  chaleur  pour  déterminer  le  dépôt  de  sulfure  d'anti- 
moine qui  est  alors  complet. 

Le  sulfure  d'antimoine  étant  une  fois  précipité^  on  le  lave,  on  le  sèche 
à  une  chaleur  très-douce,  et  l'on  en  détermine  le  poids  ;  mais  cette 
pesée  ne  fait  pas  connaître  la  proportion  d'antimoine  ;  car  ce  métal  peut 
se  trouver  dans  la  dissolution  à  l'état  de  protoxyde  Sb^O^,  ou  d'acide 
antimonique  Sb^O',  et  donne  alors  un  sulfure  d'antimoine  correspon- 
dant à  l'un  ou  à  l'autre  de  ces  degrés  d'oxydation  ;  il  faut  nécessairement 
déterminer  par  l'analyse  les  quantités  de  soufre  et  de  métal  contenues 
dans  le  sulfure  d'antimoine. 

On  peut  employer  pour  cette  détermination  plusieurs  méthodes  diffé- 
rentes. 

Dans  une  première  méthode,  on  traite  un  poids  connu  de  sulfure  d'an- 
timoine par  l'acide  azotique  fumant,  qui  transforme  le  sulfure  en  acide 
sulfurique,  en  soufre,  et  en  antimoniate  d'antimoine.  On  apprécie  la 
quantité  d'acide  sulfurique  au  moyen  d'un  sel  de  baryte  ;  on  dissout 
l'antimoniate  d'antimoine  dans  l'acide  chlorbydrique,  auquel  on  ajoute 
de  l'acide  tartrique  pour  que  la  liqueur  ne  se  trouble  pas  par  l'eau,  et  l'on 
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obtient  un  résida  de  soufre  que  Ton  pèse.  On  a  donc  déterminé  le  soufre 
du  sulfure  d'antimoine,  en  partie  à  Tétat  de  soufre,  et  en  partie  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte  ;  l'antimoine  se  dose  par  différence. 

Si  la  quantité  d'acide  tartrique  que  l'on  ajoute  à  la  dissolution  est  très- 
considérable,  le  sulfate  de  baryte  précipité  contient  une  faible  propor- 
tion de  tartrate  de  baryte,  et  même  d'azotate  de  baryte.  Parla  calcination 
ces  deux  sels  se  transforment  en  carbonate  de  baryte.  Dans  des  analyses 
rigoureuses,  on  doit  donc^  après  avoir  calciné,  puis  pesé  le  sulfate  de 
baryte,  le  faire  digérer  avec  de  l'acide  chlorbydrique  étendu.  On  filtre  la 
dissolution,  et  on  précipite  la  baryte,  qui  peut  y  être  dissoute,  par  quel- 
ques gouttes  d'acide  sulfurique.  Le  poids  du  sulfate  de  baryte  fait  con- 
naître la  quantité  de  carbonate  de  baryte  correspondante.  On  peut  aussi, 
après  avoir  traité  le  sulfate  de  baryte  calciné  par  l'acide  chlorbydrique, 
le  calciner  de  nouveau  et  en  déterminer  le  poids. 

Le  sulfure  d'antimoine  peut  également  être  oxydé  par  l'acide  chlorby- 
drique avec  addition  de  chlorate  de  potasse.  (M.  H.  Ros£.] 

Dans  une  seconde  méthode,  on  apprécie  la  quantité  d'antimoine 
contenu  dans  le  sulfure,  en  réduisant  par  l'hydrogène  un  poids  connu 
de  ce  sulfure  :  l'expérience  se  fait  dans  une  petite  ampoule  de  verre  que 
l'on  chauffe  à  la  lampe  à  alcool  ;  il  se  forme  de  l'acide  sulfhydrique  qui 
se  dégage  et  de  l'antimoine  métallique  qui  reste  dans  l'ampoule  ;  cette 
détermination  n'est  pas  d'une  grande  exactitude,  car  on  ne  peut  empê- 
cher, dans  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  d'antimoine,  la 
production  d'une  certaine  quantité  d'hydrogène  antimonié  qui  se  dégage 
avec  l'acide  sulfhydrique. 

Deux  autres  modes  d'analyse  du  sulfure  d'antimoine  ont  encore  été 
indiqués  par  Bunsen. 

Le  premier  consiste  à  transformer  ce  sulfure  en  antimoniate  d'anti- 
moine :  on  évapore  au  bain-marie,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  un 
poids  déterminé  de  la  substance  mélangée  avec  8  à  10  fois  autant  d'acide 
azotique  pur  concentré.  On  calcine  le  résidu  composé  d'acide  antimo- 
nique  et  d'acide  sulfurique,  en  ayant  soin  d'élever  la  température  peu  à 
peu  :  l'acide  sulfurique  se  volatilise,  et  il  reste  de  l'antimoniate  d'anti- 
moine. Pour  que  l'opération  soit  terminée,  il  faut  que  deux  caicinations 
et  deux  pesées  consécutives  donnent  le  môme  poids. 

Cette  méthode  fournit  des  résultats  très-exacts.  Elle  exige  peu  de  temps, 
et  mérite,  sous  ce  rapport,  la  préférence  sur  les  méthodes  précédentes. 

L'autre  mode  d'opérer,  plus  commode,  mais  aussi  plus  coûteux,  indi- 
qué par  Bunsen,  est  celui  dans  lequel  on  oxyde  le  sulfure  d'antimoine 
au  moyen  du  bioxyde  de  mercure.  On  mélange  dans  un  creuset  de  por- 
celaine le  sulfure  à  analyser  avec  au  moins  trente  fois  son  poids  de 
bioxyde  de  mercure,  on  chauffe  ensuite,  d'abord  légèrement,  en  élevant 
peu  à  peu  la  température. 

On  a  quelquefois  besoin  de  déterminer  la  proportion  d'antimoine 
contenu  dans  un  sulfure  mélangé  d'une  très-grande  quantité  de  soufre. 
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C'est  ce  qui  a  lieu  lorsque  Tantimoine  est  en  dissolution  dans  le  sulfure 
d'ammonium,  ou  lorsqu'on  Ta  obtenu  eu  dissolution  dans  le  sulfure  de 
sodium  en  le  faisant  fondre  avec  du  carbonate  de  potasse  et  du  soufre  et 
en  ajoutant  de  Teau,  puis  le  précipitant  au  moyen  d'un  acide  très-étendu. 
On  peut  alors  le  séparer  de  la  plus  grande  partie  de  son  soufre  en  le 
faisant  digérer  avec  du  sulfure  de  carbone.  (Bunsen.) 

^   On  peut  aussi  déterminer  l'antimoine  par  la  réduction  au  moyen  de 
l'hydrogène,  ou  bien  encore  chauCfer  le  sulfure  à  200*  dans  un  bain  d'air 
^  ou  dans  un  courant  d'acide  carbonique  :  le  sulfure  d'antimoine  perd  ainsi 
son  excès  de  soufre  et  se  transforme  en  sulfure  Sb*S^.      (M.  H.  Rose.) 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  le  persulfure  d'antimoine, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  il  se  sépare  du  soufre.  En  recueil-» 
lantce  corps  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  lavant  d'abord  avec  de  l'eau  aci- 
dulée d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  lartrique,  puis  avec  de  l'eau  pure, 
on  peut  déduire  du  poids  de  ce  soufre  la  quantité  du  sulfure  d'antimoine, 
et  même  celle  de  l'acide  antimonique.  La  quantité  de  ce  soufre  s'élève 
aux  deux  cinquièmes  de  celle  du  métalloïde  renfermé  dans  le  persulfure 
d'antimoine. 

On  doit  surtout  employer  cette  méthode  dans  l'analyse  des  sulfoselâ 
formés  par  le  persulfure  d'antimoine  avec  les  sulfures  alcalins. 

Lorsque  Pantimoine  se  trouve  dans  une  dissolution  sous  forme  d'acide 
antimonique,  on  ne  peut  en  opérer  la  précipitation  complète  à  l'état 
d'antimoniate  de  soude  en  saturant  la  liqueur  acide  par  le  carbonate  de 
soude,  et  en  ajoutant  une  quantité  d'alcool  suffisante  pour  que  Tantimo^ 
niate  de  soude,  qui  est^  très-peu  soluble  dans  l'eau,  soit  précipité  :  la 
liqueur  filtrée  contient,  en  effet,  de  petites  quantités  d'antimoniate  de 
soude  si  l'on  n'a  pas  ajouté  la  proportion  convenable  d'alcool,  ou  qu'on 
n'ait  pas  laissé  reposer  le  tout  pendant  assez  longtemps. 

Lorsque,  pour  déterminer  la  quantité  d'antimoine,  on  évapore  jusqu'à 
siccité  la  dissolution  de  ce  métal  dans  l'eau  régale,  en  calcinant  ensuite 
le  résidu  dans  un  creuset  de  porcelaine,  on  obtient  un  résultat  qui  n'est 
pas  non  plus  très-exact.  La  quantité  d'antimoniate  d'antimoine  ainsi 
obtenue  est  toujours  trop  faible^  car  pendant  la  dessiccation  il  se  volatilise 
un  peu  d'antimoine  à  l'état  de  protochlorure. 

On  peut,  au  contraire,  déterminer  la  quantité  de  l'antimoine  à  l'étal 
d'antimoniatQ  d'antimoine,  en  oxydant  le  métal  an  moyen  de  l'acide 
azotique,  cbaufTant  la  masse  oxydée  et  la  calcinant  dans  un  creuset  de 
porcelaine.  Lorsque  deux  calcinations  et  deux  pesées  consécutives  ont 
donné  le  même  poids,  on  est  sûr  d'avoir  obtenu  la  quantité  exacte  d'an^ 
timoniate  d'antimoine. 

Si  l'antimoine  existe  en  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  à  l'état 
de  protoxyde  d'antimoine  Sb'O^,  il  est  possible  d'en  déterminer  indi- 
rectement la  proportion  en  traitant  la  dissolution  par  le  sesquichlorure 
d'or,  et  en  déduisant  de  la  quantité  d'or  réduit  celle  de  l'oxyde  d'an- 
timoine. (M.  H.  Ross.) 
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M.  Schneider  a  proposé  une  méthode  volumétrique  convenable  et  fa- 
cile pour  doser  ranlimoine.  Ce  procédé  est  basé  sur  ce  que  le  sulfure  d'an- 
timoine, lorsqu'il  est  précipité  par  Thydrogône  sulfuré,  dégage  par  Tao- 
tion  de  l'acide chlorhydrique bouillant 3 équivalents  d'acide sulfhydrîque 
pour  2  équivalents  d'antimoine.  En  déterminant  la  quantité  d'acide  suif- 
hydrique,  on  peut  donc  en  déduire  la  proportion  d'antimoine  du  sulfure. 

On  opère  la  défermination-^^e  l'acide  sulfhydrique  au  moyen  d'une 
dissolution  d'iode.  Le  sulfure  d'antimoine  est  introduit  dans  un  ballon 
après  avoir  été  lavé,  et  on  verse  dessus  une  quantité  sufûsante  d'acide 
chlorhydrique  étendu  ;  on  chaulTe.  Le  récipient  contient  une  solution 
étendue  d'ammoniaque. 

Lorsque  la  dissolution  est  terminée,  la  liqueur  du  récipient  doit  pré- 
senter encore  une  réaction  alcaline.  Après  refroidissement,  elle  est  in- 
troduite dans  le  vase  gradué  et  étendue  rapidement  d'eau  privée  d'air,  de 

manière  à  former  1  litre  ou  -litre.  On  mesure  t  de  celte  dissolution 

2  5 

qu'on  étend  d'un  volume  égal  ou  d'un  volume  double  d'eau  privée  d'air, 
et,  après  avoir  introduit  dans  la  liqueur  une  bande  de  papierde  tournesol, 
on' verse  de  l'acide  sulfurique  étendu  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  une 
laible  réaction  acide.  On  ajoute  alors  la  dissolution  d*amidon  en  opérant 
immédiatement  la  détermination  avec  la  dissolution  d'iode. 

On  obtient  un  degré  d'exactitude  plus  grand  que  par  la  méthode  pré- 
cédente, en  rectieillant  dans  une  dissolution  d'arséniate  de  soude  le  gaz 
sulfhydrique,  et  en  déterminant  le  reste  de  l'acide  arsénieuz  au  moyen 
d'une  dissolution  d'iode.  On  met  dans  le  récipient  une  dissolution  aqueuse 
d'acide  arsénieuz  à  laquelle  on  a  ajouté  de  la  soude  pure  jusqu'à  ce 
qu'elle  présente  une  réaction  neutre  on  faiblement  alcaline,  cette. disso- 
lution doit  contenir  C,005  d'acide  arsénieux  par  centimètre  cube  :  on 
la  compare  avec  une  dissolution  d'iode  dont  la  proportion  d'iode  est 
exactement  connue.  Le  gaz  chlorhydrique  qui  se  dégage  avec  l'acide  sulf- 
hydrique, fait  prendre  rapidement  à  la  liqueur  une  réaction  acide,  et  il 
se  produit  à  l'instant  une  séparation  de  sulfure  d'arsenic.  La  décom- 
position de  l'hydrogène  sulfuré  est  rapide  et  complète.  Lé  chlorure 
d'antimoine  ne  passe  pas  à  la  distillation  lorsqu'elle  n'a  pas  été  continuée 
pendant  trop  longtemps. 

Aussitôt  que  la  liqueur  du  récipient  est  refroidie,  on  ^'introduit  dans 
le  vase  gradué  et  l'on  y  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique.  On  verse  une  por- 
tion connue  de  la  liqueur  filtrée  sur  un  filtre  sec,  et,  après  l'avoir  saturée 
par  le  bicarbonate  de  soude,  on  y  détermine  la  quantité  d'acide  arsé- 
nieux au  moyen  d'une  dissolution  d'iode. 

Tous  les  sulfures  qui  sont  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant peuvent  être  analysés  de  la  même  manière. 

M.  A.  Guyard  a  fait  connaître  récemment  un  procédé  de  détermination 
directe  de  l'antimoine  par  la  méthode  des  volumes  ;  ce  nouveau  mode 
de  dosage  repose  sur  les  trois  faits  suivants  : 
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l*"  Quelle  que  soit  la  combinaison  de  rantimoine  à  essayer,  ou  séparera 
ce  métal  de  tous  les  corps  qui  raccompagnent  d'ordinaire,  et  on  le  trans- 
formera en  sesquichlorure  si^  après  l'avoir  dissous  dans  le  sullbydrate 
4'ammoniaque,  on  détruit  cette  combinaison  au  moyen  de  Tacide  chlor- 
bydrique  concentré,  et  si  Ton  fait  bouillir  le  tout. 

^  Dans  une  liqueur  étendue  et  très-acide,  le  permanganate  de  potasse 
transforme  instantanément  le  sesquiozyde  d'antimoine  en  acide  anti- 
monique. 

3°  Pendant  la  surozydation  de  Tantimoine,  le  permanganate  de  potasse 
se  décolore  ;  mais  dès  que  la  réaction  est  finie,  une  goutte  de  caméléon 
communique  à  la  liqueur,  devenue  incolore,  une  teinte  rose  nette  et  per- 
sistante. 

On  attaque  et  Ton  dissout  1  gramme  à  I  gramme  et  demi  de  la  com- 
binaison par  un  réactif  approprié  ;  si  la  dissolution  est  acide,  on  la  sature 
par  l'ammoniaque,  puis  on  y  ajoute  du  sulfbydrate  jaune  d'ammoniaque. 
On  filtre  et  on  traite  par  l'acide  chlorbydrique  faible.  Quand  le  sulfure 
d'antimoine  est  bien  déposé,  on  décante  la  plus  grande  partie  du  liquide, 
et  l'on  dissout  le  sulfure  dans  l'acide  chlorbydrique  concentré.  On  ajoute 
alors  unpeud'acide  tartrique^  etl'on  filtre  pourséparer  le  soufre  précipité. 
Si  la  dissolution  est  bien  dépouillée  d'acide  sulfhydrique,  on  Tétend  im- 
médiatement d'environ  i  litre  d'eau  froide,  et  si  elle  se  trouble,  on  y 
met  un  excès  d'acide  chlorbydrique  pur.  C'est  alors  qu'on  verse  la  disso- 
lution normale  de  caméléon,  en  s'arrétant  dès  que  la  teinte  rose  carac- 
téristique apparaît. 

La  solution  de  caméléon  est  préparée  de  façon  que  30  centimètres 
cubes  environ  représentent  1  gramme  d'antimoine. 

Pour  titrer  cette  liqueur,  M.  Guyard  se  sert  indifiéremment  de  sulfure 
d'antimoine  dont  la  composition  exacte  est  connue,  ou  d'émétique  des- 
séché à  IW.  Il  a  reconnu  qu'on  pouvait  appliquer  ce  procédé  à  l'analyse 
de  l'antimoine  métallique,  des  alliages  qu'il  forme  avec  l'arsenic  et  tous 
les  métatix  (l'étain  excepté),  de  ses  oxydes,  de  tous  ses  sels  ;  du  sulfure 
d'antimoine  obtenu  dans  toutes  les  analyses  d'antimoine,  et  enfin  des 
minerais  dans  lesquels  on  rencontre  ce  sulfure  uni  aux  sulfures  de  fer, 
de  nickel,  de  cuivre  et  de  plomb. 

SÉPARATION  DES  OXYDES  DE  L'ANTIMOINE  ET  DE  L'ACIDE  TJTANIQUE. 

Les  liqueurs  acides  qui  tiennent  en  dissolution  de  l'acide  titanique 
n'étant  pas  précipitées  par  l'acide  sulfhydrique,  on  peut  employer  ce 
réactif  pour  séparer  l'antimoine  du  titane. 

Lorsqu'on  veut  analyser  une  combinaison  solide  de  l'acide  titanique 
avec  les  oxydés  de  l'antimoine  qui  ne  soit  décomposée  et  dissoute  que 
difficilement  par  les  acides,  le  meilleur  moyen  de  la  décomposer  est  de 
la  réduire  en  poudre  fine  et  de  la  fondre  dans  un  creuset  de  porcelaine 
avec  un  mélange  de  parties  égales  de  carbonate  de  soude  et  de  soufre. 
Après  refroidissement,  on  traite  par  l'eau  la  masse  fondue  :  l'acide  tita* 
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nique  reste  insoluble,  et  rantimoine  passe  à  l'état  de  sulfure  dans  la  dis- 
solution de  sulfure  de  sodium.  L'opération  est  du  reste  analogue  à  celle 
qui  a  déjà  été  décrite  pour  la  séparation  du  titane  et  de  Télain. 

(M.  H.  Rose.) 

SfPARATION  DE  L'ANTIVOINE  ET  DE  L'eTAIN. 

Les  fausses  monnaies  blanches  sont  quelquefois  faites  avec  de  l'étain 
durci  par  del'antimoiDe  ;  elles  contiennent  ordinairement  du  plomb.  Plu- 
sieurs ustensiles  sont  fabriqués  avec  des  alliages  d'antimoine  et  d'étain  ;  il 
est  utile  de  pouvoir  déterminer  par  l'analyse  les  quantités  de  ces  deux 
métaux  qui  se  trouvent  dans  un  alliage. 

L'antimoine  et  l'étain  présentent  un  grand  nombre  de  propriétés  com- 
munes :  aussi  leur  séparation  est  assez  difficile.  Les  dissolutions  de  ces 
deux  métaux  sont  précipitées  par  les  sulfures  alcalins  ;  les  sulfures  d'an- 
timoine et  d'étain  sont  également  solubies  dans  un  excès  de  sulfure 
alcalin  ;  le  zinc  et  le  fer  les  précipitent  de  leurs  dissolutions;  les  chlo- 
rures d'étain  et  d'antimoine  sont  à  peu  près  également  volatils. 

Nous  ferons  connaître  ici  les  méthodes  que  l'on  peut  employer  pour 
séparer  dans  une  analyse  l'étain  de  l'antimoine. 

La  première  méthode  consiste  à  fondre  l'alliage  sous  une  couche  de 
charbon  ou  de  borax,  avec  une  quantité  d'étain  telle,  qu'après  la  fusion, 
l'alliage  contienne  au  moins  20  parties  d'étain  pour  1  partie  d'antimoine. 
On  le  fait  ensuite  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  l'étain  entre 
seul  en  dissolution,  et  l'antimoine  reste  sous  la  forme  d'une  poussière 
noire  et  métallique  qu'on  lave  et  dont  on  détermine  le  poids. 

(M.  Ghauoet.) 

Si,  en  même  temps  que  l'antimoine  et  l'étain,  il  se  trouve  d'autres 
métaux  dans  l'alliage,  la  méthode  précédente  n'est  plus  applicable. 

Une  méthode  plus  simple  consiste  à  dissoudre  un  poids  connu  de 
l'alliage  dans  de  l'acide  chlorhydrique  contenant  un  peu  d'acide  azo- 
tique. 

Quand  la  dissolution  est  opérée,  on  y  plonge  une  lame  d'étain  qui 
précipite  l'antimoine  dont  on  détermine  le  poids;  l'étain  est  dosé  par 
différence.  Pour  apprécier  exactement  la  proportion  d'étain,  on  opère, 
dans  une  seconde  expérience,  sur  un  poids  connu  du  même  alliage;  on 
précipite  les  deux  métaux  par  une  lame  de  zinc;  on  pèse  les  précipités, 
et  l'on  retranche  de  leur  poids  celui  de  l'antimoine  qui  est  connu  ;  le 
reste  donne  la  proportion  d'étain.  (Gat-Lcssac.) 

On  peut  encore  opérer  comme  il  suit  :  on  réduit  l'alliage  en  lames 
minces;  on  en  traite  à  chaud  une  certaine  quantité  (2  grammes,  par 
exemple)  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  ;  après  quelques 
minutes  d'ébullition,  on  ajoute  à  la  liqueur,  et  par  petites  quantités  à 
la  fois,  une  solution  saturée  de  chlorate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  l'al- 
liage soit  entièrement  dissous.  On  précipite  les  deux  métaux  par  une 
lame  de  zinc  pur  ;  on  enlève  le  zinc  en  le  débarrassant  par  des  lavages 
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du  dép6t  métallique  qui  l'enveloppe  ;  on  fait  bouillir  la  liqueur  et  le  pré* 
cipité  métallique  avec  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  égale  à  celle 
qui  avait  été  employée  en  premier  lieu  pour  dissoudre  l'alliage.  L'étain 
rentre  en  dissolution,  et  après  vingt-cinq  à  trente  minutes  d'ébullition, 
l'antimoine  reste  tout  à  fait  pur  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  très- 
ferme  qu'on  recueille  sur  un  petit  filtre,  et  qui  est  ensuite  lavée  avec  de 
l'eau  distillée,  desséchée  à  une  douce  chaleur,  puis  pesée  rapidement 
afin  d'éviter  l'oxydation  du  métal. 

La  dissolution  et  les  eaux  de  lavage  qui  contiennent  l'étain  sont  trai- 
tées par  l'hydrogène  sulfuré  qui  précipite  le  métal  à  Tétat  de  sulfure.  Ce 
dernier  composé  est  converti  par  le  grillage,  dans  un  creuset  de  platine, 
en  acide  stannique,  dont  le  poids  fait  connaître  la  proportion  d'éfain 
contenue  dans  l'alliage  soumis  à  l'analyse. 

La  substitution  du  chlorate  de  potasse  à  l'acide  azotique,  pour  opérer 
la  dissolution  des  alliages  d'étain  et  d'antimoine,  a  pour  but  de  trans- 
former le  protochlorure  d'étain  en  perchlorure  qui,  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique,  fait  entrer  facilement  Tantimoine  en  dissolution  : 
2Sb +3SnCi«=Sb>Cl3+3SnCl.  (M.  Lbvol.) 

M.  Tookey,  se  basant  sur  ce  que  le  fer  métallique  ne  précipite  pas  les 
dissolutions  d'étain,  môme  à  l'ébullition,  et  précipite,  au  contraire, 
l'antimoine  dans  les  mêmes  conditions,  a  proposé  la  méthode  suivante 
pour  séparer  ces  deux  métaux. 

On  attaque  l'alliage  par  l'acide  chlorhydrique  additionné  de  quelques 
gouttes  d'acide  azotique;  quand  la  dissolution  est  complète,  on  ajoute 
encore  un  peu  d'acide  azotique  et  l'on  immerge  une  lame  de  fer.  Lorsque 
tout  le  fer  est  dissous,  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  on  recueille  le  pré- 
cipité sur  un  filtre  pesé  et  on  lave  convenablement. 

M.  H.  Rose  regarde  la  méthode  suivante  comme  la  plus  convenable 
pour  séparer  l'étain  de  l'antimoine  :  L'alliage  divisé  en  petits  fragments 
est  traité  par  de  l'acide  azotique  concentré  pur,  d'une  densité  de  1,4, 
qui  l'attaque  avec  force  et  en  détermine  l'oxydation.  On  chasse  l'excès 
d'acide  en  chauffant  légèrement,  puis  on  évapore  jusqu'à  siccité.  Les 
oxydes  qui  restent  alors  sont  d'abord  calcinés  très-légèrement,  et  le  ré- 
sidu est  fondu  dans  un  creuset  d'argent  avec  un  excès  considérable 
d'hydrate  de  soude  pur,  et  maintenu  pendant  quelque  temps  en  fusion 
à  une  température  rouge.  Après  refroidissement,  la  masse  est  traitée 
par  l'eau,  et  l'antimoniate  de  soude,  peu  soluble,  se  dépose.  Le  stan- 
nate  de  soude,  au  contraire,  est  complètement  dissous  dans  Teau.  Pour 
séparer  les  deux  sels,  on  ajoute  à  la  dissolution,  avant  que  l'antimo- 
niate de  soude  se  soit  déposé,  une  quantité  d'alcool,  d'un  poids  spéci- 
fique de  0,833,  telle  que  le  rapport  du  volume  de  l'alcool  à  celui  de  l'eau 
employée  soit  de  1  à  3.  Le  stannate  de  soude  reste  dissous  dans  l'alcool, 
tandis  que  la  totalité  de  Tantimoniate  de  soude  se  dépose. 

Il  n'est  pas  possible  de  déduire  avec  certitude  du  poids  de  l'antimo- 
niate de  soude  celui  de  l'antimoine  ;  le  sel  renferme  toujours  des  traces 


Digitized  by 


Google 


SÉPARATION  DE  L'ANTIMOINE.  863 

de  carbonate  de  soude.  Il  faut  traiter  cet  antimoniate,  sur  le  filtre  même 
où  on  Ta  recueilli,  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide 
tartrique,  et  en  opérer  ainsi  la  dissolution,  dans  laquelle  on  précipite 
Tantimoine  à  l'état  de  sulfure  par  Tacide  sulfhydrique. 

Si  Tétain  et  rantimoine  se  trouyent  simultanément  dans  une  disso^ 
lution,  et  s'ils  en  ont  été  précipités  tous  deus.  À  l'état  de  sulfures,  au 
moyen  de  l'acide  sulfhydrique,  on  d^it  les  traiter  par  l'acide  azotique, 
et  les  transformer  en  oxydes.  On  ajoute  dé  l'hydrate  de  soude  en  excès 
et  l'on  fait  fondre,  en  opérant  ensuite  comme  nous  l'^avons  indiqué.  Dans 
ce  cas^  on  peut  encore  hien  moins  déduire  du  poids  de  Tantimoniate 
de  soude  obtenu  la  quantité  de  l'antimoine,  car  il  contient  du  sulfate 
de  soude. 

Si  la  substance  dans  laquelle  l'étain  et  l'antimoine  se  trourent  en- 
semble n'est  pas  un  alliage,  mais  si  elle  renferme  ces  deux  métaux  à  l'état 
de  sulfures,  mélangés  avec  une  grande  quantité  de  soufre,  on  doit  des- 
sécher dans  uù  creuset  de  porcelaine  le  mélange  des  deux  sulfures,  et 
ie  maintenir  ensuite  à  une  température  inférieure  à  300  ou  250'',  en  fai- 
sant passer  en.  môme  temps  sur  ces  sulfures  un  courant  d^hydrogène. 
Après  cette  opération  on  soumet  les  sulfures  à  l'action  de  l'acide  azo^ 
tique,  et  on  fait  fondre  la  masse  oxydée  dani^un  creuset  d'argent  avec 
de  rhydrate  de  soude.  (M.  H.  Ross.) 

SfPARATIOlf  DE  L'aNTIMOINE,  DU  CADMIUM,  DU  ZINC,  DE  L'URANIUM,  DU  COBALT, 
DU  NICKEL,  DU  CHBÔME,   DU  FER  ET  DU  MANGANÈSE. 

Les  oxydes  qui  sont  précipités  par  l'acide  sulfhydrique  dans  des  dis- 
solutions acides,  peuvent  être  séparés  en  grande  partie  des  oxydes  de 
l'antimoine  au  moyen  du  sulfbydrate  d'ammoniaque  dans  lequel  tous 
les  degrés  de  sulfuration  de  l'antimoine  sont  solubles.  On  peut  aussi  sé- 
parer des  oxydes  de  l'antimoine,  par  le  même  procédé,  les  oxydes  mé- 
talliques qui  ne  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  par  le  sulfbydrate 
d'ammoniaque  que  dans  des  liqueurs  neutres  ou  alcalines.  On  satuf  e  la 
dissolution  de  la  substance  à  analyser  par  un  excès  d'ammoniaque  qui 
produit  un  abondant  précipité;  on  ajouto  du  sulfbydrate  d'ammoniaque, 
et  on,  fait  digérer  le. tout  à  urne  douce  chaleur;  ie  sulfure  d'antimoine 
entre  en  dissolution  et  se  sépare  ainsi  complètement  des  autres  sulfures. 

Sans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  le  sulfure  d'antimoine  par  Tacide 
chlorhydrique  étendu  ou  par  l'acide  acétique  que  l'on  ajoute  peu  à  peu 
avec  précaution.  Les  sulfures  précipités  sont  traités  par  l'acide  azotique 
ou  par  l'eau  régaie,  et  séparés  l'un  de  l'autre  par  les  méthodes  indi- 
quées précédemment. 

Si  la  combinaison  à  analyser  n'est  que  peu  soluble  ou  môme  inso- 
luble dans  les  acides,  on  doit  la  faire  fondre  avec  six  fois  son  poids  d'un 
mélange  de  parties  égales  de  soufre  et  de  carbonate  de  soude,  en  obser- 
vant les  indications  qui  ont  été  données  pour  l'analyse  des  combinaisons 
de  l'étain. 
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Parmi  les  métaux  précédents,  ceux  qui  peuvent  être  aiusi  séparés  de 
Tantimoine,  sont  le  fer,  le  zinc,  le  cobalt,  le  cadmium. 

On  sépare  encore  l'antimoine  de  la  plupart  des  autres  mélaux  par  la 
méthode  suivante  :  un  poids  déterminé  de  l'alliage  métallique  est  sou- 
mis à  Taction  d'un  courant  de  chlore,  en  chauflPant  afec  précaution;  les 
métaux  se  transforment  ainsi  en  chlorures  dont  on  sépare  par  la  dis- 
tillation le  chlorure  volatil  d'antimoine,  que  Ton  décompose  en  le  fai« 
saut  passer  dans  une  dissolution  faible  d'acide  tartrique  additionnée 
d'acide  cblorhydrique.  On  fait  ensuite  passer  un  courant  d'acide  sulfhy- 
drique  dans  la  liqueur,  et  l'antimoine  se  précipite  à  l'état  de  sulfure. 

Cette  méthode  n'est  applicable  qu'à  l'analyse  d'une  combinaison  de 
l'antimoine  avec  le  cobalt  ou  le  nickel. 

Lorsque  les  combinaisons  de  l'acide  antimonique  et  de  l'oxyde  d'an- 
timoine avec  les  autres  oxydes  métalliques  ne  peuvent  être  dissoutes 
dans  les  acides  ni  décomposées  en  les  faisant  fondre  avec  du  soufre  et 
du  carbonate  de  soude,  ainsi  que  cela  arrive,  par  exemple,  lorsqu'elles 
renferment  du  bioxyde  de  cuivre  ou  de  l'oxyde  de  nickel,  on  transforme 
la  combinaison^  par  l'hydrogène,  en  un  alliage  que  l'on  traite  par  le 
chlore,  comme  nous  venons  de  l'indiquer.  Il  faut  cependant  que  l'oxyde 
combiné  avec  l'antimoine^  puisse  être  réduit  à  l'état  métallique  par  l'hy- 
drogène à  une  température  élevée.  On  décompose  spécialement  de  cette 
manière  le  produit  métallurgique  appelé  cuivre  micacé  que  contiennent 
quelques  espèces  de  cuivres,  et  notamment  le  cuivre  de  Goslar.  Ce  pro- 
duit métallurgique  est  une  combinaison  d'oxyde  d'antimoine,  d'oxyde 
de  cuivre  et  d'oxyde  de  nickel.  Il  n'est  pas  attaqué  par  les  acides,  et 
résiste  à  l'action  dissolvante  des  réactifs  les  plus  énergiques. 

Pour  séparer  dans  une  dissolution  l'antimoine  du  zinc,  de  l'uranium, 
du  cobalt,  du  nickel,  du  chrême,  du  fer  et  du  manganèse,  il  vaut 
mieux,  au  lieu  de  se  servir  du  sulfbydrate  d'ammoniaque,  précipiter 
l'antimoine  à  l'état  de  sulfure,  par  l'acide  sulfhydrique,  avec  addition 
d'un  excès  d'acide  tartrique.  Les  métaux  autres  que  l'antimoine,  sont 
ensuite  précipités  par  le  sulfbydrate  d'ammoniaque.  Le  chrome  n'étant 
pas  précipité  par  ce  réactif  dans  une  liqueur  qui  contient  de  l'acide  tar- 
trique, on  évapore  à  sec  la  dissolution  et  on  calcine  fortement  le  résidu 
de  manière  à  le  convertir  en  oxyde  de  chrome  qui  est  pur  si  la  disso- 
lution ne  contenait  pas  d'autres  corps  fixes  à  une  température  élevée. 

La  précipitation  du  nickel  s'opérant  difficilement  par  le  sulfbydrate 
d'ammoniaque  en  présence  de  l'acide  tartrique,  il  vaut  mieux  éviter 
l'emploi  de  cet  acide,  et  opérer  comme  nous  allons  l'indiquer  pour  sé- 
parer l'antimoine  des  métaux  terreux.  ^ 

Dans  la  séparation  de  l'antimoine  et  du  zinc,  on  doit  avoir  soin  de  ne 
pas  ajouter  à  la  liqueur  une  trop  petite  quantité  d'acide  cblorhydrique  : 
il  est  donc  préférable  d'opérer  cette  séparation  au  moyen  du  sulfbydrate 
d'ammoniaque. 

(M.  H.  Rose.) 
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SÉPARATION  DES  OXTOES  DE  L'aNUMOINE,    DES  OXYDES  TERREUX  ET  DES  OXTDES 

ALCAUNO-TERREOX. 

La  séparation  de  l'antimoiDe  et  des  métaux  terreux  s'opère  au  moyen 
de  l'acide  sulfhydrique.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  ajouter  d'acide  tar- 
trique  à  la  dissolution  d'antimoine  pour  l'empêcher  d'être  précipitée  par 
l'eau,  car  la  présence  de  cet  acide  s'opposerait  ensuite  à  la  précipitation 
des  terres  telles  que  l'alumine  et  la  magnésie.  Ou  ajoute  à  la  liqueur  assez 
d'acide  chlorhydrique  pour  que  le  (rouble  produit  par  l'eau  dispa- 
raisse, et  l'on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique. 

On  doit  cependant  observer  que  le  sulfure  d'antimoine  ainsi  obtenu 
contient  toujours  de  petites  quantités  de  chlore  ;  il  faudra  donc  le  laver, 
quand  il  est  encore  humide,  avec  de  l'eau  acidulée  d'acide  tartrique  et 
d'acide  sulfhydrique,  ce  qui  le  débarrasse  du  chlore  qu'il  retenait. 

Dans  beaucoup  de  cas  on  peut  déterminer  très-exactement  la  quan- 
tité des  oxydes  terreux  combinés  avec  l'acide  antimonique  en  mé- 
langeant la  combinaison  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  en  cal- 
cinant le  mélange.  On  opère  alors  tout  à  fait  de  la  même  manière  que 
dans  l'analyse  des  combinaisons  analogues  de  l'acide  stannique. 

En  calcinant  l'antimoniate  de  magnésie  avec  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  en  répétant  môme  plusieurs  fois  ce  traitement,  il  est  diffi- 
cile d'opérer  la  volatilisation  complète  de  l'acide  antimonique. 

Les  combinaisons  de  l'acide  antimonique  avec  les  oxydes  alcalino-ter- 
reux  peuvent,  au  contraire^  être  complètement  décomposées,  même  en 
les  calcinant  une  seule  fois  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  La 
quantité  totale  des  oxydes  alcalino- terreux  reste  comme  résidu  à  l'état 
de  chlorures  après  la  calcination.  En  déduisant  du  poids  des  chlorures 
celui  des  oxydes  correspondants,  on  obtient  l'antimoine  par  diffé- 
rence, à  moins  que  la  substance  à  analyser  ne  contienne  de  l'eau. 

(M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DES  OXTDES  DE  L'aNTIMOINE  ET  DES  OXYDES  ALCALINS. 

Pour  opérer  la  séparation  des  oxydes  de  l'antimoine  et  des  oxydes  al- 
calins, on  peut  dissoudre  la  combinaison  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
séparer,  par  l'acide  sulfhydrique,  l'antimoine  des  oxydes  alcalins  de  la 
même  manière  que  des  oxydes  terreux. 

Mais,  on  peut  aussi  traiter  les  dissolutiotis  des  antimoniates  alca- 
lins par  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure.  Le  précipité  d'antimoniate 
de  mercure,  bien  lavé  et  calciné,  laisse  pour  résidu  de  l'antimoniate 
d'antimoine. 

La  meilleure  méthode  d'analyse  des  antimoniates  alcalins  consiste  à  les 
calciner  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  :  l'oxyde  alcalin  reste  alors 
comme  résidu  sous  forme  de  chlorure.  L'opération  se  conduit  de  la  ma- 
nière indiquée  à  l'analyse  des  stannates  alcalins. 

(M.  H.  Rose.) 
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SÉPARATION  DE  L'OXTDE  d'ANTIMOINE  ET  DE  L'ACIDE  ANTIHONIQCE. 

Lorsque  Toxyde  d'antimoine  et  Tacide  antimoniquc  se  trouvent  en- 
semble dans  une  dissolution,  on  peut  opérer  le  dosage  de  chacun  d'eux 
en  déterminant,  dans  une  portion  de  la  liqueur,  la  quantité  totale  de  Tan- 
timoine,  et  dans  une  autre  portion,  la  quantité  d'oxyde  d'antimoine  par  le 
poids  de  l'or  réduit  en  traitant  cette  seconde  portion  par  le  sesquichlo- 
rure  d'or.  Mais  cette  méthode  ne  donne  un  résultat  exact  que  si  la  dis- 
solution,  outre  les  oxydes  de  l'antimoine,  ne  contient  que  de  l'acide 
chlorhydrique  et  tout  au  plus  de  l'acide  sulfurique  ;  elle  ne  donne  que 
des  résultats  approchés  lorsquMl  y  a  en  môme  temps  de  l'acide  azotique, 
ce  qui  arrive  très-fréquemment.  (M.  H.  Rose.) 

PROTOCHLORURE  D'ANTIMOINE.  ShKW 

SI.* IGI2  90    S4,8f 

C 1329,M)     4S,nJ 


2942.50  100,00 

'  Le  protochlorure  d'antimoine  était  connu  sous  le  nom  de  beurre  d'an* 
timoine,  h  cause  de  sa  consistance  butyreuse  ;  à  l'état  anhydre,  il  cristal- 
lise en  tétraèdres  incolores  qui  entrent  en  fusion  à  1^  et  se  volatilisent 
à  230^.  (M.  Capitaine.)  Sa  densité  de  vapeur  est  8,10. 

Lorsqu*on  soumet  le  protochlorure  d'antimoine  à  l'action  d'une  pile 
faible  en  employant  comme  électrode  positive  un  fragment  d'antimoine, 
et  comme  électrode  négative  une  lame  de  cuivre,  il  se  dépose  sur  celte 
dernière  un  métal  possédant  l'apparence  de  Tantimoine  et  des  proprié- 
tés explosives  remarquables.  Cette  substance  se  réduit  en  poussière  par 
le  frottement  ;  lorsqu'on  la  raye  ou  qu'on  la  presse,  elle  dégage  une  vive 
chaleur  et  détone  en  dégageant  des  vapeurs  blanches.  Ce  corps  peut 
ôtre  divisé  et  même  pulvérisé  sous  l'eau  à  12  ou  15"  ;  mais  dès  que  la  tem- 
pérature monte  à  TS"",  il  se  réduit  en  poudre  par  le  frottement,  comme  à 
l'air,  et  l'eau  renferme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Toxychlorure  d'an- 
timoine. Une  chaleur  de  ^W  environ  sufQt  pour  décomposer  le  corps 
explosible;  lorsque  cette  décomposition  s'accomplit  dans  des  vases  fer- 
més^ il  se  sublime  de  3  à  6  pour  100  de  protochlorure  d'antimoine. 

(M.  GORE,  M.  BOBTTOEa.) 

Le  protochlorure  d'antimoine  est  déliquescent,  soluble  sans  décompo- 
sition dans  une  petite  quantité  d'eau,  et  surtout  dans  une  liqueur  acide  ; 
mais  lorsqu'on  étend  d'eau  cette  dissolution,  elle  se  décompose  en  don- 
nant de  l'acide  chlorhydrique  et  un  oxychlorure  insoluble  que  l'on  ap- 
pelait autrefois  poudre  d^Algaroth^  et  qui  a  pour  formule  :  Sb^Cl^, 
(SbW)«,HO. 

Par  l'addition  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  le  précipité  de  poudre 
d'Algaroth  se  redissout  au  milieu  môme  du  liquide  où  il  s'est  formé,  et 
il  reparaît  quand  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'eau;  mais  à  chaque 
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précipitation  ou  redissolulion,  la  dose  du  liquide  employé  doit  être  plus 
forte  que  dans  l'expérience  précédente.  (M.  Baudrimont.) 

En  traitant  par  Teau  chaude  le  chlorure  d'antimoine  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  des  cristaux  denses  et  brillants  qui  se 
déposent  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  et  qui  ont  pour  formule  : 
Sb«C1^5Sb•0«.  (M,  PÉLiGOT.) 

Ces  deux  oxychlorures  d'antimoine  se  transforment  en  oxyde  d'anti- 
moine par  des  lavages  prolongés. 

La  dissolution  de  protochlorure  d'antimoine  n'est  plus  troublée  par 
l'eau,  quand  on  y  ajoute  de  l'acide  tartrique. 

Le  chlorure  d'antimoine  se  combine  avec  l'acide  chlorhydrique,  et 
forme  un  chlorhydrate  de  chlorure  d'antimoine  que  l'on  nommait  autre- 
fois  beurre  d'antimoine  liquide. 

L'acide  azotique  transforme  rapidement  le  chlorure  d'antimoine  en 
acide  antimonique  ou  en  antimoniate  d'antimoine. 

Le  chlorure  d'antimoine  anhydre  absorbe  l'ammoniaque  et  forme  un 
coaiposé  qui  a  pour  formule  :  Sb^Gl',AzH'. 

li  produit  des  chlorures  doubles  en  se  combinant  avec  plusieurs  chlo- 
rures métalliques,  et  particulièrement  avec  les  chlorures  des  métaux  al- 
calins et  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ces  composés  ont  pour 
formule  générale  (MCl]^,Sb^Gl'.  Le  chlorure  de  potassium  forme  avec  le 
chlorure  d'antimoine  les  deux  composés  (RCI)3,Sb>GP  et(RCI)«,Sb2C15. 

Préparation.  —  On  obtient  le  protochlorure  d'antimoine  : 

l"*  En  distillant  1  partie  d'antimoine  avec  2  parties  de  bichlorure  de 
mercure; 

2'' £n  dissolvant  le  sulfure  d'antimoine  dans  l'acide  chlorhydrique  : 
Sb«S3  +  3flCl  =  Sb^CP  +  3HS  ; 

3°  En  attaquant  Tantimoine  par  une  eau  régale  formée  de  1  partie  d'a- 
cide azotique  et  de  4  parties  d'acide  chlorhydrique^  évaporant  la  dissolu- 
tion à  sec  et  distillant  le  résidu  ; 

4""  En  distillant  un  mélange  de  sel  marin  et  de  sulfate  d'antimoine  ; 

5''  En  faisant  passer  du  chlore  sur  l'antimoine  ou  le  sulfure  d'antimoine 
en  excès. 

Usages.  —  Le  chlorure  d'antimoine  est  employé  en  médecine  comme 
caustique  ;  il  peut  servir  à  cautériser  les  morsures  des  chiens  enragés. 

Les  armuriers  s'en  servent  pour  bronzer  les  canons  de  fusil  :  le  fer 
décompose  le  chlorure  d'antimoine  ;  il  se  forme  *à  la  surface  de  l'arme 
une  couche  brune  d'antimoine  métallique,  qui  préserve  le  fer  d'une  oxy- 
dation ultérieure. 

PERCHLORURE  D'ANTIMOINE.  Sb«Cl». 

Sb« 1612,90     42,12 

Cl» 22t6,00    57,88 


3828,90  100,00 

Ce  composé  correspond  à  l'acide  antimonique;  il  est  incolore  ou  légè- 
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rement  jaunAtre,  liquide  et  très-volatil  ;  il  répand  à  Tair  des  fumées 
blanches  et  suffocantes.  L'eau  le  transforme  d'abord  en  un  hydrate  cris* 
tallin,  el  le  décompose  ensuite  en  acide  chlorbydrique  et  en  acide  anti- 
monique  :  Sb«Cl»  +  5H0  =  Sb^O»  +  5HC1. 

Le  perchlorure  d'antimoine  s'unit  à  l'ammoniaque  et  à  l'hydrogène 
phosphore  et  forme  ainsi  des  composés  solides,  d'un  brun  rouge. 

Le  sulfure  d'antimoine,  traité  à  chaud  par  le  chlore  sec,  se  change  en 
un  composé  qui  a  pour  formule  :  Sb^Cl',3SCl.  Ce  corps  est  blanc,  pulvé- 
rulent et  se  décompose  à  300^  en  chlore,  en  chlorure  de  soufre  et  en 
protochlorure  d'antimoine.  (M.  H.  Rose.) 

Le  perchlorure  d'antimoine  absorbe  l'acide  sulfhydrique  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  se  transforme  en  une  masse  solide,  blanche,  cristal- 
line, dont  la  composition  est  représentée  par  SbCPS^.  Cette  combinaison 
correspond  au  chlorosulfure  de  phosphore  PhCl^S^  ;  elle  fond  à  une  tem- 
pérature peu  élevée  et  se  décompose  ensuite  en  soufre  et  en  protochlo-^ 
rure  d'antimoine;  l'action  de  l'eau  la  transforme  en  un  mélange  de  soufre 
et  d*oxychlorure  d'antimoine.  Le  chlorosulfure  d'antimoine,  traité  par 
une  dissolution  aqueuse  d'acide  tartrique,  produit  du  sulfure  d'antimoine 
hydraté,  d'un  jaune  orangé^  qui  est  mêlé  d'une  certaine  quantité  d'oxyde 
d'antimoine.  (M.  Cloez.) 

L'acide  cyanhydrique  forme  avec  le  perchlorure  d'antimoine  un  com- 
posé blanc,  cristallin,  volatil,  représenté  par  Sb'Cl*,(HCy)*.  Le  chlorure 
de  cyanogène  se  combine  aussi  avec  le  perchlorure  d'antimoine. 

(M.  Klein.) 

Lorsqu'on  mélange  le  perchlorure  d'antimoine  avec  du  sulfure  de 
carbone,  une  réaction  violente  se  déclare  au  bout  de  quelques  minutes; 
le  liquide  se  colore  et  laisse  déposer  des  cristaux  de  prolochlorure  d'an- 
timoine et  du  soufre.  Le  liquide  décanté  consiste  principalement  en  per- 
chlorure de  carbone  CGI*. 

CS«+2Sh«Cl»=CCi*-}-2Sb«Ci»-f-2S.  (M.  Hopmanh.) 

Préparation.  —  On  prépare  le  perchlorure  d'antimoine  en  chauffant 
l'antimoine  réduit  en  petits  fragments  dans  un  courant  de  chlore  sec  et 
en  excès.  On  se  sert  d'un  appareil  semblable  à  celui  qui  a  été  indiqué 
pour  la  préparation  des  chlorures  de  phosphore  (t.  I,  fig,  336). 

Pour  débarrasser  le  perchlorure  d'antimoine  de  l'excès  de  chlore  qu'il 
tient  en  dissolution,  on  le  distille  dans  une  cornue  de  verre  bien  sèche, 
et  l'on  rejette  les  premiers  produits  de  la  distillation,  qui  entraînent  le 
chlore  libre. 

BROMURE  D'ANTIMOINE.  Sb'Bi». 

Le  bromure  d'antimoine  a  la  plus  grande  analogie  avec  le  chlorure. 
On  le  prépare  en  unissant  directement  le  brome  et  l'antimoine.  Ce  métal 
brûle  dans  la  vapeur  de  brome  comme  dans  le  chlore,  el  produit  un  pro- 
tobromure, Sb^Br',  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  90'', 
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volatiles  à  270'',  dëliquescentes,  et  se  décomposant  en  un  oxybromure 
par  l'action  de  l'eau  en  excès.  (M.  SinuLLAS.) 

Ce  procédé  de  préparation  du  bromure  d'antimoine  n'est  pas  exempt 
de  dangers  ;  le  métal  s'unit  au  brome  avec  une  telle  énergie  que  le  phé- 
nomène est  souvent  accompagné  de  projection  du  liquide  et  même  de 
détonation.  M.  Nicklès  a  essayé  d'obvier  à  ces  inconvénients  en  faisant 
réagir  le  brome  sur  l'antimoine  en  présence  d'un  liquide  qui  soit  à  la  fois 
un  dissolvant  pour  le  métalloïde  et  pour  le  composé  qu'il  s'agit  d'obte- 
nir. II  prépare  donc  le  bromure  d'antimoine  en  projetant  le  métal  en 
poudre  sur  du  brome  étendu  de  sulfure  de  carbone.  Il  faut  avoir  soin 
que  l'eau  n'intervienne  pas  dans  la  réaction  ;  car  pour  peu  que  le  dissol- 
vant contienne  de  ce  liquide,  on  obtient  une  quantité  équivalente  d'oxy- 
bromure  à  l'état  de  dépôt  blanc.  Cette  action  est  tellement  sensible, 
qu'elle  peut  servir  à  reconnaître  la  présence  d'une  très-faible  proportion 
d'eau  dans  le  sulfure  de  carbone. 

lODURE  D'ANTIMOINE.  Sb*I>. 

L'iodure  d'antimoine  est  d'un  rouge  foncé;  il  se  décompose  au  con- 
iact  de  l^eau  en  acide  iodhydrique  et  en  oxyiodure  d'antimoine.  On  le 
prépare  en  mêlant  de  l'antimoine  avec  de  l'iode;  la  combinaison  s'eCTec- 
tue  sans  le  secours  de  la  chaleur. 

U  est  cependant  préférable,  comme  l'a  indiqué  M.  Nicklès,  de  faire 
agir  l'iode  sur  l'antimoine  dans  le  sulfure  de  carbone. 

H.  Schneider  prépare  l'iodure  d'antimoine  en  chauffant  un  mélange 
intime  de  I  équivalent  de  sulfure  d'antimoine  et  de  3  équivalents  d'iode. 
Il  se  produit  un  sublimé  orange  en  lamelles  el  en  aiguilles,  renfermant 
du  soufre,  que  MM.  Henry  et  Oarot  ont  représenté  par  la  formule  Sb^PS'. 
En  môme  temps  se  condensent  dans  les  parties  plus  chaudes  de  la  cor- 
nue de  grandes  lamelles  rouges  d'iodure  d'antimoine  Sb'P.  Comme  l'a 
indiqué  M.  Nicklès,  ce  sont  des  tables  hexagonales  minces,  identiques 
dans  leur  forme  avec  celles  de  l'iodure  de  bismuth. 

L'iodure  d'antimoine  se  dissout  entièrement  dans  le  sulfure  de  car- 
i)one,  quoique  avec  lenteur.  II  se  dépose  delà  solution  en  petits  cristaux 
hexagonaux  nettement  déterminés. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  en  solution  enlèvent  l'iode  à  l'io- 
dure d'antimoine  et  laissent  de  l'oxyde  d^antimoine  pur. 

On  connaît  un  oxyiodure  d'antimoine  SbH^5Sb*0',  qui  se  précipite 
sous  la  forme  de  paillettes  cristallines  d'un  jaune  d'or,  quand  on  verse 
«me  dissolution  alcoolique  d'iode  dans  une  dissolution  d'émétique  con- 
tenant un  excès  d'acide  tartrique. 

Le  sulfure  d'antimoine  se  combine  directement  avec  l'iodure  et  forme 
un  composé  rouge^  volatil,  que  l'eau  décompose  en  acide  iodhydrique  et 
en  un  mélange  de  soufre  et  d'oxyde  d'antimoine.   (MM.  Henrt  et  Oarot.) 

H.  Schneider  a  également  obtenu  une  combinaison  de  l'iodure  et  du 
sulfure  d'antimoine,  à  laquelle  il  donne  la  formule  SbMS^  Elle  possède 
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un  vif  éclat  mélallique,  une  couleur  brun-rouge,  et  donne  une  pous- 
sière d'un  beau  rouge-cerise. 

L'iodure  d'antimoine  forme  avec  les  iodures  alcalins  de  beaux  sels 
doubles  qu'on  prépare  en  introduisant  l'iodure  d'antimoine  en  poudre 
dans  les  solutions  saturées  et  chaudes  des  iodures  des  métaux  alcalins, 
et  en  évaporant  lentement  à  la  température  ordinaire. 

L'iodure  double  d'antimoine  et  de  potassium,  3KI,2Sb^P,6HO,  forme 
des  lamelles  quadrangulaires  d'un  beau  noir,  rouges  par  transparence. 
En  les  chauffant  pendant  longtemps  ai 00"*,  elles  perdent  leur  eau,  et  pren- 
nent alors  une  belle  couleur  de  vermillon.  Le  sel  d'antimoine  et  de  soude 
renferme  24  équivalents  d'eau;  il  cristallise  en  prismes  triangulaires  de 
couleur  jaune*orange. 

Le  sel  double  RI,Sb>P,2H0,  a  été  préparé  par  M.  Nicklès  en  faisant 
dissoudre  de  l'antimoine  dans  de  l'alcool  contenant  de  Tiode  et  de  l'io- 
dure de  potassium. 

Une  solution  saturée  à  chaud  de  1  équivalent  d'iodure  d'antimoine  et 
de  3  équivalents  d'iodhydrate  d'ammoniaque,  laisse  déposer  successive- 
ment trois  sels  différents  : 

Le  premier,  3(AzH3,HI),2Sb2P,i8HO,  en  prismes  rectangulaires  rouge- 
écarlate,  qui  deviennent  rouge-cramoisi  après  dessiccation. 

Le  môme  composé  a  encore  été  oblenu,  mais  seulement  avec  4  équiva- 
lents d'eau  en  traitant  l'antimoine  par  l'iode  en  présence  d'une  dissolution 
saturée  d'un  chlorure  alcalin,  dbnt  il  est  môme  bon  d'ajouter  un  excès. 
Celte  méthode  est  du  resleapplicabledans  d'autres  circonstances,  et  peut 
servir  à  préparer  les  bromures  ou  les  iodures  doubles  de  bismuth  et 
d'un  iodure  alcalin. 

Le  second,  3(AzH3,HI),2SbM^,6HO,  ressemble  beaucoup  au  sel  de  po- 
tassium décrit  plus  haut. 

Le  troisième,  4(AzH3,Hl),Sb3P,6H0,  se  présente  en  grands  prismes 
rectangulaires,  presque  noirs,  rouge  de  rubis  par  transparence  dans  les 
parties  minces,  et  de  couleur  carmin  après  dessiccation. 

L'iodure  double  d'antimoine  et  de  baryum,  2Bal,SbM3,18HO,  cristallise 
en  prismes  rhomboïdaux  translucides,  de  couleur  orange  foncé  avec  un 
éclat  vitreux. 

L'eau  décompose  tous  ces  sels  avec  dépôt  d'oxyiodure  d'antimoine. 
Les  acides  chlorhydriqne,  acétique  et  tartrique  les  dissolvent.  Le  sul- 
fure de  carbone  leur  enlève  l'iodure  d'antimoine.  La  chaleur  décom- 
pose ceux  qui  renferment  un  iodure  fixe  en  donnant  un  sublimé  d'iodure 
d'antimoine  ;  les  sels  ammoniacaux  se  subliment  avec  décomposition 
partielle.  (M.  Sghobffbb.) 

£u  saturant  d'iodure  d'antimoine  finement  pulvérisé  une  dissolution 
bouillante  de  protoiodure  de  fer,  on  obtient  une  liqueur  jaune  qui,  par 
la  concenlration,  laisse  déposer  des  cristaux  d'iodure  double  de  fer  et 
d'antimoine.  Ces  cristaux  sont  prismatiques,  jaune-verdàtre,  déliques- 
cents et  altérables  à  l'air.  (MM.  Le  Bbument  et  PiiUER.) 
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FLUORURE  D'ANTIMOINE.  Sb'FP. 

Le  fluorure  d'antimoine  est  obtenu  en  dissolvant  le  protozyde  d'anti- 
moine dans  l'acide  fluorhydrique  et  en  évaporant  lentement  la  solution 
entre  70  et  80®.  Il  se  présente  en  cristaux  incolores^  solubles  dans  l'eau 
sans  décomposition.  Le  fluorure  d'antimoine  se  volatilise  lorsqu'on  le 
chauffé  à  l'air;  distillé  en  vase  clos,  il  laisse  un  résidu.  Ce  corps  forme 
des  sels  doubles  avec  les  fluorures  alcalins. 

Le  fluorure  double  d'antimoine  et  de  potassium  2KF1,SI)'F13,  a  élé  pré- 
paré en  dissolvant  dans  un  excès  d'acide  fluorbydrique  un  mélange  de 
153  parties  d'oxyde  d'antimoine  et  de  200  parties  de  carbonate  de  potassQ. 
Ce  sel  double  cristallise  en  petites  paillettes  stypliques,  solubles  à  13* 
dans  9  parties  d'eau,  et  dégageant  de  l'acide  fluorbydri^que  lorsqu'on  I^ 
expose  à  Tair  humide.  Lorsqu'on  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique  des 
équivalents  égaux  de  carbonate  de  potasse  et  d'oxyde  d'antimoine,  il  se 
forme  un  autre  fluorure  KFlySb^Fl',  cristallisé  en  octaèdres  rhomboï- 
daux. 

On  a  encore  préparé  le  fluorure  double  d'antimoine  et  de  sodium 
2XaFl,Sb^Fl',  cristallisable  en  prismes  rhornboîdaux  ;  le  fluorure' doublç 
d'antimoine  et  de  lithium  2LiFl,Sb2Fl*,  et  le  fluorure  double  d'ahlimoine 
et  d'ammonium  2(À2H«,BF]),Sb«Fl».  (M.  Fluckigeb.) 

L'acide  fluosilicique  dissout  l'oxyde  d'antimoine,  et  donne,  par  une 
lente  évaporation,  un  sel  prismatique,  qui  se  réduit  en  poudre  quand  on 
le  dessèche  rapidement. 

SULFURES  D'ANTIMOINE. 

Il  existe  deux  sulfures  d'antimoine  :  l'un  correspond  au  proloxyde 
d'antimoine,  il  a  pour  formule  Sb^S^  ;  l'autre  correspond  à  l'acide  anli- 
monique,  il  est  représenté  par  Sb^S*. 

On  a  signalé  en  outre  un  troisième  sulfure  d'antimoine,  ayant  pour- 
formule  :  SbS.  (M.  H.  Rose.) 

PROTOSULFURE  D'ANTIMOINE.  Sb«S«. 

Sb« If;i2,90    72,88 

S» (;r»0,oO     27, t2 


2*212,90  100,00 

Le  protosulfure  d'antimoine  est  le  minerai  d'antimoine  le  plus  abon- 
dant. Il  est  d'un  gris  bleufttre,  métallique,  éclatant,  lamelleux,  fragile  et 
assez  tendre.  Il  cristallise  en  prismes  tétraèdres  ou  en  aiguilles  {fig.  33). 
Sa  densité  est4,62.  Il  a  ordinairement  pour  gangues  le  quartz,  le  sulfate 
de  baryte,'  la  pyrite  de  fer;  il  renferme  souvent  de  petites  quantités  d'ar- 
senic qu'il  est  important  de  séparer  quand  on  se  sert  du  sulfure  d'anti- 
moine pour  des  préparations  pharmaceutiques. 

Le  protosulfure  d'antimoine  est  très-fusible,  et  peut  fondre  à  la  flamme 
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d'une  bougie;  on  profile  de  celte  fusibilité  pour  le  débarrasser  de  sa 

gangue;  il  est  volatil,  et  peut  être  distillé  dans  un  courant  d'azote  ou 

d'acide  carbonique. 
Il  se  grille  très-facilement,  et  se  transforme  en  oxyde  et  en  ozysulfure, 

sans  produire  de  sulfate. 
Le  charbon  le  décompose  à  la  chaleur  blanche  en  sulfure  de  carbone, 

qui  se  dégage,  et  en  antimoine  mé- 
tallique, qui  retient  encore  du  sou- 
fre. Il  est  complètement  désulfuré 
par  l'hydrogène  à  la  chaleur  rouge  ; 
mais  une  petite  quantité  d'antimoine 
passe  àl'état  d'hydrogène  antimonié. 
Le  fer,  le  cuivre  et  plusieurs  autres 
métaux  décomposent  ce  sulfure,  et 
en  éliminent  de  l'antimoine  métalli- 
que avec  lequel  ils  se  combinent  en 
partie. 

Les  oxydes  l'attaquent  facilement. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  le 
dissout  sous  l'influence  d'une  faible 
chaleur,  en  produisant  de   l'acide 


Fig.  32. 


sulfhydrique  :  c'est  ainsi  que  l'on  prépare  ordinairement  l'acide  sulfhy- 
drique  pur  dans  les  laboratoires. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  décomposent  le  sulfure  d'anti- 
moine par  voie  humide  ou  par  voie  sèche  ;  il  se  produit  ainsi  un  sulfure 
alcalin  et  dn  protoxyde  d'antimoine  qui  se  combine  avec  l'alcali  employé  : 
Sb3S3  +  4RO=RO,SbW-}-3KS.  Gomme  le  sulfure  d'antimoine  peut  se 
combiner  avec  les  sulfures  alcalins,  dans  la  réaclion  précédente  une  par- 
tie du  sulfure  d'antimoine  non  décomposé  s'unit  au  sulfure  de  potassium 
pour  former  un  sulfosel. 

Le  sulfure  d'anlimoine  fondu  avec  le  cyanure  de  potassium  donne  du 
sulfocyanure  de  potassium  KCyS^,  et  un  culot  d'antimoine  métallique. 

Le  nilre  attaque  vivement  le  sulfure  d'antimoine  au  rouge  sombre;  il 
se  forme  de  l'antimoniate  et  du  sulfate  de  potasse. 

Le  protosulfure  d'antimoine  peut  dissoudre  par  voie  de  fusion  jusqu'à 
13  i/2  pour  100  d'anlimoine  métallique;  ce  métal  cristallise  ensuite  par 
un  refroidissement  lent;  on  peut  l'obtenir  en  cristaux  penniformes  en 
traitant  la  masse  refroidie  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant  qui  dissout 
le  sulfure  sans  attaquer  le  métal. 

Le  sulfure  d'antimoine  est  soluble  dans  le  chlorure  d'antimoine  bouil- 
lant, et  donne  ainsi  un  composé  Sb^SGl^,3Sb*CP,  très-déliquescent,  dé- 
composable  par  l'eau  avec  dépôt  d'une  poudre  jaune  clair.  Traité  par 
un  excès  d'alcool  absolu,  il  précipite  une  masse  amorphe,  jaune  orangé, 
qui,  lavée  à  l'alcool  absolu  à  l'abri  de  l'air,  présente  une  composition 
répondant  à  la  formule  Sb«GlS3,3Sb«S3.  (M.  Schneideh.) 
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Paf  PABATiON.  —  Oq  peut  oblenir  le  sulfure  d'antimoine  hydraté,  en  fai- 
sant passer  un  courant  d'acide  sulfbydrique  dans  une  dissolution  d'un  sel 
d'antimoine.  Il  se  produit  alors  un  précipité  d'un  beau  rouge  orangé.  Ce 
sulfure  est  Irès-soluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  dans  les  alcalis^  et 
forme  des  sulfosels  qui  sont  incolores  ;  il  se  déshydrate  sous  l'influence 
d'une  température  peu  élevée,  et  devient  d'un  gris  noir  métallique.  II 
s'altère  promptement  à  l'air. 

Le  sulfure  d'antimoine  anhydre  peut,  être  obtenu  artificiellement,  en 
fondant  au  rouge  un  mélange  de  soufre  et  de  protozyde  d'antimoine,  ou 
de  soufre  et  d'antimoniate  de  protoxyde  d'antimoine  ;  il  se  dégage  de 
Tacide  sulfureux  et  il  se  produit  du  protosulfure  Sb^S',  qi^i  cristallise 
en  prismes  réguliers  d'un  éclat  métallique,  et  dont  la  fusibilité  est 
moindre  que  celle  du  sulfure  naturel,  qui  contient  toujours  un  peu  de 
sulfo-antimoniate  de  plomb.  Ce  dernier  composé  est  une  combinaison  de 
sulfure  de  plomb  et  de  persulfure  d'antimoine,  Sb^S^,  appelé  souvent 
acide  sulfo-antimonique;  il  se  comporte  en  effet  comme  un  sulfacide 
énergique. 

PERSULFURE  D'ANTIMOINE.  Sb*S>. 

Sb« 161î,90     61,72 

S» 1000,00     38,28 


2612,90  100,00 

On  prépare  ce  composé  en  faisant  arriver  un  courant  d'acide  sulfby- 
drique dans  une  dissolution  acide  de  perchlorure  d'antimoine. 

On  obtient  encore  le  persulfure  d'antimoine,  en  faisant  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  dissolution  d'un  antimoniate  alca- 
lin; le  précipité  doit  être  lavé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible. 

Le  persulfure  d'antimoine,  se  décomposant  facilement  par  la  chaleur, 
ne  peut  être  préparé  en  fondant  du  soufre  avec  de  l'antimoine  ou  du 
protosulfure  d'antimoine. 

n  est  d'un  jaune  très-vif  quand  il  est  hydraté  ;  la  chaleur  le  déshy- 
drate d'abord,  et  le  décompose  ensuite  en  soufre  et  en  protosulfure 
d'antimoine. 

Le  persulfure  d'antimoine  se  combine  avec  les  sulfures  des  autres  mé- 
taux, et  joue  le  rôle  de  sulfacide. 

SULFO-ANTIMONIATE  DE  POTASSIUM.  (KS)»,Sb«S». 

Le  sulfo-antimoniate  de  potassium  se  présente  sous  la  forme  de  cris- 
taux légèrement  jaunâtres,  déliquescents  à  l'air.  On  le  prépare  en  tri- 
turant ensemble  18  parties  de  protosulfure  d'antimoine  en  poudre, 
20  1/2  parties  de  carbonate  de  potasse  anhydre,  13  parties  de  chaux  et 
13  \/A  de  soufre.  Ce  mélange  est  traité  par  l'eau,  et  conservé  pendant 
vingt-quatre  heures  dans  un  flacon  fermé  qu'on  agite  fréquemment.  La 
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liqueur  limpide  est  ensuite  filtrée,  puis  coucenlrée  par  rébullition  et 
enfin  mise  à  cristalliser  dans  un  appareil  dessiccaleur. 

Le  sulfo-antimoniate  de  potassium  obtenu  de  cette  manière  renfenne 
9  équivalents  d'eau;  il  fond  d'abord,  parla  chaleur,  dans  son  eau  de 
cristallisation,  puis,  après  que  cette  eau  a  été  chassée,  il  se  réduit  en 
une  masse  de  couleur  brune. 

Lorsqu'on  (raile  le  protosulfure  d'anlimoine  par  une  lessive  de  po- 
tasse médiocrement  concentrée,  le  sulfure  change  de  couleur  et  se 
dissout  en  grande  partie^  en  laissant  toutefois  une  poudre  blanche  inso- 
luble de  bi-antimonîate  de  potasse  RO,(S1'20«)2,6HO.  La  solution  éva- 
porée, donne,  par  le  refroidissement,  de  longs  cristaux  aciculaires  d'un 
sel  double  formé  d'une  combinaison  de  sulfoantimoniate  et  d'antimo- 
niale  neutre  de  potasse  :  (RS)3,Sb2S»  +  KCSb^O*-}-  lOHO. 

Ce  composé  s'oxyde  à  l'air  et  se  recouvre  d'une  pellicule  brune.  L'eau 
froide  le  décompose,  mais  l'eau  bouillante  le  <]issoul  sans  altération. 

(M.  Rammelsberg.) 

SULFO-ANTIMONIATE  DE  SODIUM.  (NaS)»,Sb«S». 

Le  persulfure  d'antimoine  décompose  les  dissolutions  bouillantes  de 
carbonate  de  soude  et  de  sulfure  de  sodium,  et  en  chasse  avec  efferves- 
cence l'acide  carbonique  ou  l'acide  sulfhydrique.  Parmi  les  sulfo-anti- 
moniates,  on  distingue  surtout  celui  de  sodium  :  (NaS)',Sb*S*,  qui  est 
quelquefois  employé  en  médecine.  Ce  sel  cristallise  en  tétraèdres  régu- 
liers, incolores  ou  d'un  jaune  pâle,  très-solubles  dans  Teau,  décompo- 
sables  par  les  acides  qui  agissent  sur  le  sulfure  de  sodium,  et  éliminent 
le  persulfure  d'anlimoine  qui  se  précipite  à  l'état  d'hydrate. 

Orf  prépare  le  sulfo-anlimoniate  de  sodium,  en  faisant  un  mélange 
intime  de  i8  parties  de  protosulfure  d'anlimoine  en  poudre  impalpable, 
i2  parties  de  carbonate  de  soude  sec,  13  parties  de  chaux  et  3  parties  1/4 
de  soufre.  On  triture  ce  mélange  pendant  une  demi-heure  environ,  on 
rinlroduit  dans  un  flacon  qu'on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau,  et  l'on 
abandonné  la  liqueur  à  elle-même  pendant  deux  ou  trois  jours,  en  ayant 
soin  d'agiter  de  temps  en  temps  le  flacon.  On  filtre  et  l'on  évapore  la  dis- 
solution d'abord  à  feu  nu,  et  ensuite  dans  le  vide.  On  obtient  bientôt  des 
cristaux  volumineux  de  sulfo-anlimoniate  de  sodium,  qui  ont  pour  for- 
mule :  (NaS)3,Sb2S5,18H0. 

Ce  sel,  traité  par  un  acide,  donne  un  précipité  de  persulfure  d'anti- 
moine hydraté  très-pur. 


Le  sulfo-antimmiûie  d'ammoniaque  est  obtenu  lorsqu'on  dissout  du 
protosulfure  d'antimoine  dans  du  sulfhydrate  d'antimoine;  ou  en  dis- 
solvant le  persulfure  dans  l'ammoniaque  caustique.  Mais  on  ne  peut 
le  préparer  sous  forme  solide^  ni  par  Tévaporation,  ni  au  moyen  de 
l'alcool. 
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Le  persulfure  d'antimoine  forme  encore  différents  snlfosels  dont  nous 
dirons  seulement  quelques  mots  : 

Le  tulfo-antinumiate  de  baryum^  qu'on  prépare  en  saturant  de  proto* 
sulfure  d'antimoine  récemment  précipité  une  solution  de  sulfure  de 
baryum  ou  de  sulfhydrate  de  baryte,  et  en  traitant  par  l'alcool  la  liqueur 
filtrée.  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  blanches,  groupées  en  étoiles,  non 
déliquescentes,  mais  qui  absorbent  l'oxygène  de  l'air  et  passent  au  brun. 
H.  Rammelsberg  leur  donne  pour  formule  :  (BaS)',Sb^SB,6Ha 

Le  êulfo-aniimoniate  de  strontium^  (SrS)3,Sb'S^,  qui  se  précipite  sous 
la  forme  d'un  liquide  oléagineux,  lorsqu'on  môle  du  persulfure  d'anti- 
moine dissous  dans  de  l'eau  de  strontiane  avec  une  quantité  suffisante 
d'alcool. 

Le  sulfo-antimoniate  de  calcium^  (CaS)3,Sb*S'*,  qu'on  obtient  en  dis- 
solvant les  sulfures  d'antimoine  et  de  calcium  dans  l'eau  bouillante.  La 
liqueur  filtrée  donne,  par  l'évaporation,  une  masse  amorphe. 

Le  $el  de  magnésium  est  jaune,  déliquescent,  incristallisafale.  II  est 
décomposé  par  l'alcool. 

Le  sulfo-antimoniate  de  zinCy  (ZnS)*,Sb2S*,  prend  naissance  lorsqu'on 
verse  goutte  à  goutte  une  solution  de  sulfate  de  zinc  dans  une  solution  de 
sulfo-antimoniate  de  sodium  cristallisé.  Il  présente  l'aspect  d'un  préci* 
pité  orange  foncé,  qui  se  redissout  à  l'aide  de  la  chaleur.  Lorsqu'on 
verse,  au  contraire,  le  sel  de  sodium  dans  le  sel  de  zinc,  on  obtient  un 
précipité  insoluble  formé  de  (ZnS)^,Sb2S^,ZuO. 

(M.  Rammelsbebg.) 

Le  sel  de  cadmium^  (CdS)3,Sb*S\  se  précipite  sous  forme  de  poudre 
orange  ;  on  le  prépare  par  double  décomposition. 

KERMÈS  —  SOUFRE  DORÉ  D'ANTIMOINE. 

On  donne  le  nom  de  kermès  à  un  corps  d'un  jaune  brun,  que  l'on 
obtient  en  traitant  par  l'eau  bouillante  le  produit  de  la  réaction  d'un 
alcali  ou  d'un  carbonate  alcalin  sur  le  sulfure  d'antimoine. 

Le  kermès  est  un  médicament  très-usité  ;  on  le  prépare  par  deux 
méthodes  principales  que  nous  allons  décrire. 

1*"  Par  la  voie  sèche.  —  On  fait  fondre  dans  un  creuset  un  mélange  de 
5  parties  de  sulfure  d'antimoine  et  de  3  parties  de  carbonate  de  soude 
anhydre;  la  masse  fondue  est  versée  hors  du  creuset  ;  on  la  laisse  refroi- 
dir, on  la  pulvérise,  et  on  la  traite  par  80  fois  son  poids  d'eau  bouillante  : 
la  liqueur  filtrée  abandonne  par  le  refroidissement  une  matière  pulvé- 
rulente d'un  jaune  brun,  qui  est  le  kermès;  le  résidu  peut  être  traité 
deux  ou  trois  fbis  par  l'eau  bouillante,  et  donner  de  nouvelles  quantités 
de  kermès.  Cette  substance  doit  être  lavée  avec  soin,  desséchée  à  une 
basse  température,  et  conservée  à  l'abri  de  la  lumière  dans  un  vase 
fermé;  elle  s'altère  spontanément;  une  partie  du  sulfure  d'antimoine 
contenu  dans  le  kermès  se  décompose  en  oxyde  d'antimoine  et  en 
soufre. 
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2^  Par  la  voie  humide.  —  On  fait  bouillir  pendant  trois  quarts  d'heure 
I  partie  de  sulfure  d'antimoine  réduit  en  poudre  très-ûne  avec  29 1/2  par- 
ties de  carbonate  de  soude  anhydre,  et  250  parties  d'eau  ;  la  liqueur  fil- 
trée laisse  déposer  le  kermès  en  se  refroidissant.  L'eau-mëre  refroidie 
peut  dissoudre  une  nouvelle  quantité  de  sulfure  d'antimoine,  et  produire 
encore  du  kermès. 

Les  eaux-mères  du  kermès  contiennent  du  sulfure  d'antimoine,  qui 
est  maintenu  en  dissolution  à  la  faveur  du  sulfure  alcalin;  traitées  par 
un  acide  qui  décompose  le  sulfure  alcalin,  elles  laissent  déposer  un  pré- 
cipité que  l'on  nomme  soufre  doré  d'antimoiney  et  qui  est  formé  généra- 
lement par  un  mélange  des  deux  sulfures  d'antimoine  Sb*S'  et  Sb^S*.  Ce 
précipité  renferme  souvent  aussi  de  l'oxyde-d'antimoine. 

Théorie  de  la  préparation  du  kermès. 

La  théorie  de  la  préparation  du  kermès,  qui  est  restée  pendant  long- 
temps fort  obscure ,  a  été  établie  d'une  manière  définitive  par  les 
recherches  de  Oay-Lussac ,  de  Berzelius ,  de  MM.  Liebig ,  H.  Rose , 
Henry,  etc. 

Le  kermès  est  un  mélange  de  sulfure  d'antimoine  et  d'oxyde  d'anti- 
moine cristallisé.  Les  variations  que  le  kermès  présente  souvent  dans  sa 
couleur  doivent  être  attribuées  à  la  présence  d'une  certaine  quantité 
d'alcali  qui  se  trouve  dans  le  kermès  à  l'état  de  sulfosel. 

En  examinant  le  kermès  au  microscope,  on  reconnaît  que  ce  corps 
n'est  pas  homogène,  et  qu'il  contient  deux  matières  différentes  :  l'une, 
qui  est  blanche  et  cristalline,  est  de  l'oxyde  d'antimoine;  l'autre,  qui 
est  colorée  en  brun  et  qui  forme  la  plus  grande  partie  du  kermès^  est  du 
sulfure  d'antimoine.  (M.  H.  Rose.) 

Ces  résultats  s'accordent  du  reste  avec  des  expériences  déjà  anciennes, 
qui  démontraient  que  le  kermès  devait  contenir  un  composé  oxygéné  ; 
car,  après  avoir  été  fondu,  il  donnait  de  l'eau,  lorsqu'on  le  soumettait  à 
l'action  d'un  courant  d'hydrogène.  (Gat-Lussag.) 

Tous  les  faits  relatifs  au  kermès  trouvent  aujourd'hui  une  expli- 
cation satisfaisante.  En  effet,  le  sulfure  d'antimoine  se  transforme, 
sous  l'influence  des  alcalis,  de  la  soude,  par  exemple,  en  sulfure 
de  sodium  et  en  oxyde  d'antimoine  qui  reste  combiné  avec  la  soude  ; 
4NaO+Sb*S»=NaO,Sb«0»+3NaS.  Lorsqu'on  traite  la  masse  par  l'eau, 
on  dissout  la  combinaison  de  protoxyde  d'antimoine  et  de  soude,  et  le 
sulfure  de  sodium  opère  en  môme  temps  la  dissolution  d'une  certaine 
quantité  de  sulfure  d'antimoine  non  décomposé. 

Comme  le  sulfure  d'antimoine  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  dans 
une  dissolution  alcaline^  et  que  l'eau  bouillante  décompose  la 'combi- 
naison de  soude  et  d'oxyde  d'antimoine,  la  liqueur  doit  laisser  déposer 
par  le  refroidissement  un  mélange  d'oxyde  d'antimoine  et  de  sulfure 
d'antimoine;  c'est  ce  mélange  qui  constitue  le  kermès. 

Le  sulfure  d'antimoine,  présentant  la  propriété  de  se  combiner  avec 
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les  sulfures  alcalins  pour  former  des  sulfosels,  peut  aussi»  dans  sa  pré- 
cipitalion,  eatraîner  des  traces  de  sulfure  alcalin;  cette  circonstance 
explique  la  présence  d'un  alcali  dans  certains  échantillons  de  kermès,  et 
la  différeAce  de  teinte  qui  existe  entre  le  kermès  et  le  sulfure  d'antimoine 
hydraté. 

OXYSULFURES  D'ANTIMOINE. 

L'oxyde  et  le  sulfure  d'antimoine  peuvent  être  fondus  ensemble  en 
toutes  proportions,  et  se  combiner  ensuite  avec  des  silicates  terreux.  Ces 
composés,  obtenus  ordinairement  par  le  grillage  incomplet  du  sulfure 
d'antimoine,  portent  les  noms  de  verre  d'antimoine^  de  foie  d'antimoine^ 
de  crocvs.  Leur  couleur  varie  avec  la  proportion  d'oxyde  d'antimoine 
.  qu'ils  contiennent. 

Si  Toxyde  d'antimoine  prédomine,  la  masse  est  transparente  et  d'un 
beau  rouge  ;  lorsque  la  proportion  de  sulfure  augmente,  elle  devient 
grise,  opaque  et  métallique. 

Le  verre  d'antimoine  contient  8  parties  d'oxyde  et  1  partie  de  sulfure. 
Il  est  vitreux,  rouge  et  transparent. 

Le  crocus  contient  8  parties  d'oxyde  pour  2  parties  de  sulfure;  il  est 
d'un  rouge  jaune  et  opaque. 

Le  foie  d'antimoine  est  formé  d'environ  8  parties  d'oxyde  pour  4  par- 
ties  de  sulfure;  il  est  d'un  brun  très-foncé  et  opaque. 

Ces  différents  oxysulfures  d'antimoine  sont  principalement  employés 
dans  la  préparation  de  l'émétique  et  dans  la  médecine  vétérinaire.  Le 
bitartrate  de  potasse  les  décompose,  et  en  sépare  l'oxyde  d'antimoine 
avec  lequel  il  produit  de  l'émétique. 

SÉLÉNIURES  D'ANTIMOINE^ 

Le  sélénium  et  l'antimoine  se  combinent  directement  lorsqu'on  fait 
fondre  ensemble  parties  égales  de  ces  deux  corps.  Le  séléniure  Sb^Se', 
qui  prend  alors  naissance,  forme  une  masse  métallique  de  couleur  grise, 
dont  la  structure  ressemble  à  celle  du  sulfure  d'antimoine.  On  obtient 
le  okÊme  composé  en  poudre  noire  quand  on  précipite  par  l'hydro- 
gène sélénié  une  dissolution  de  tartrate  d'antimoine.  A 146^  cette  poudre 
devient  subitement  gri.se  ;  elle  fond  à  la  chaleur  rouge  et  se  prend  en 
une  masse  grise  cristalline.  Chauffée  dans  l'hydrogène,  elle  n'abandonne 
qu'une  partie  du  sélénium.  (M.  Uelshann.) 

Le  periéléniure  Sb^Se^  forme  une  poudre  brune^  qui  se  transforme  en 
séléniure  d'antimoine  sous  l'action  de  la  chaleur.  On  le  prépare  en  dé- 
composant, à  l'abri  du  contact  de  l'air,  une  dissolution  de  sélénantimo* 
niate  de  sodium  dans  de  l'eau  bouillante  par  de  l'acide  chlorhydrique 
chauffé. 

Le  perséléniure  d'antimoine  se  combine  avec  les  séléniures  alcalins 
comme  le  persulfure  d'antimoine  avec  les  sulfures  des  mômes  métaux; 
il  forme  ainsi  des  sels  doubles  analogues  aux  sulfo-antimoniates.  Le 
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séiënantimonrate  de  sodium  n'est  pas  seulement  isomorphe  avec  le  sul- 
fosei  correspondant,  mais  il  peut  encore  être  obtenu  cristallisé  avec 
celui-ci.  (M.  Hofagker.) 

On  le  prépare  en  fondant  4  parties  de  carbonate  de  soude  pur  avec 
6  parties  de  séléniure  d'antimoine,  3  parties  de  sélénium  et  i  partie  de 
charbon  en  poudre.  Âpres  le  refroidissement  de  la  masse  fondue,  on  la 
pulvérise  et  on  la  fait  bouillir  avec  2  parties  de  sélénium  en  poudre  dans 
13  parties  d'eau,  jusqu'à  ce  que  tout  le  sélénium  soit  dissous.  La  liqueur 
refroidie  est  décantée,  puis  évaporée,  et  enfin  traitée  par  l'aloool.  Au 
bout  de  quelque  temps  il  se  forme  des  cristaux  tétraédriques,  rouge- 
orange,  ayant  pour  formule  (NaSe)3,Sb*Se^,48HO.  Au  contact  de  l'air,  ce 
sel  se  décompose  immédiatement  et  du  sélénium  se  sépare.  On  ne  peut 
lui  enlever  son  eau  sans  qu'il  perde  du  sélénium.  II  estsoluble  dans  2  par- 
ties environ  d'eau  froide,  mais  l'alcool  ne  le  dissout  pas. 

TELLURURES  D'ANTIMOINE. 

On  obtient  deux  composés  de  tellure  et  d'antimoine,  Sb*Te^  et  Sb^Te^ 
en  fondant  ensemble  ces  deux  corps.  La  première  combinaison  est  gris 
d'acier,  l'autre  a  le  blanc  de  l'étain;  elles  possèdent  l'une  et  l'autre  un  vif 
éclat  métallique.  (M.  Oppenueim.) 

PHOSPHURE  D'ANTIMOINE. 

On  prépare  un  phosphure  d'antimoine  de  couleur  blanche,  brûlant  à 
l'air  avec  une  flamme  verdàtre,  en  introduisant  du  phosphore  dans  de 
l'antimoine  fondu,  ou  bien  en  faisant  fondre  un  mélange  d'antimoine, 
d'acide  phosphorique  et  de  charbon. 

(M.  Pelletier,  M.  Landgrebe.) 

COMBINAISON  DE  L'ANTIMOINE  AVEC  L'HYDROGÈNE. 

Lorsque  l'antimoine  se  trouve  en  présence  de  l'hydrogène,  à  l'état 
naissant,  ces  deux  corps  s'unissent  et  forment  une  combinaison  gazeuse 
qui  présente  une  certaine  analogie  avec  l'hydrogène  arsénié. 

Si  l'on  verse  quelques  gouttes  d'un  sel  d'antimoine,  par  exemple 
d'émétique  (tartrate  de  potasse  et  d'antimoine),  dans  un  flacon  qui  dégage 
de  l'hydrogène,  on  produit  un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme  jaune  en 
laissant  déposer  de  l'oxyde  d'antimoine.  Un  corps  froid  introduit  dans 
cette  flamme  se  recouvre  d'un  dépôt  noir  d'antimoine  métallique  ;  on 
peut  ainsi  obtenir  des  taches  noires  miroitantes  sur  une  soucoupe  de 
porcelaine. 

Ce  gaz,  en  passant  à  travers  un  tube  incandescent,  donne  un  anneau 
miroitant  d'antimoine  métallique. 

Les  deux  caractères  précédents  appartiennent  aussi^  à  Phydrogène 
arsénié  ;  mais  on  distingue  facilement  les  dépôts  d'antimoine  parce  qu'ils 
sont  beaucoup  moins  volatils  que  les  dépôts  d'arsenic  :  de  plus,  en  les 
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traitant  par  l'eau  régale,  on  obtient  une  dissolution  dans  laquelle  on 
constate  les  caractères  des  sels  d'antimoine. 

L'hydrogène  antimonié  parait  être  inodore  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  les  dissolutions  alcalines  ;  il  forme  dans  les  dissolutions  des  sels 
d'argent  ou  de  mercure  des  précipités  qui  contiennent  de  l'argent  ou  du 
mercure  et  de  l'antimoine  à  l'état  métallique. 

L'hydrogène  antimonié  n'a  jamais  été  débarrassé  complètement  d'hy- 
drogène :  sa  composition  est  inconnue  ;  il  est  probable  qu'elle  corres- 
pond à  celle  de  l'hydrogène  arsénié. 

On  prépare  l'hydrogène  antimonié  en  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique  un  alliage  de  2  parties  de  zinc  et  de  1  partiel! 'antimoine.  Lorsque 
cet  alliage  renferme  une  plus  grande  quantité  d'antimoine,  il  se  dissout 
plus  difQcilement  et  produit  plus  d'hydrogène  libre.  Un  alliage  formé  de 
parties  égales  des  deux  métaux  ne  produit  pour  ainsi  dire  que  de  l'hy- 
drogène pur.  (M.  Capitaine.) 

Suivant  M.  Ruhland,  on  obtiendrait  un  composé  solide  d'hydrogène  et 
d'antimoine,  en  déchargeant,  au  moyen  de  l'antimoine  employé  comme 
conducteur  négatif,  une  pile  électrique  à  travers  un  mélange  d'eau  et 
d'un  peu  d'acide  sulfurique.  Une  partie  de  l'hydrogène  ainsi  dégagé  se 
combiae  avec  Tantimoine,  et  le  composé  se  détache  sous  forme  de  flo- 
cons bruns. 


Varséniure  d'antimoine  forme  une  masse  métallique  grise  et  cassante, 
que  l'on  trouve  dans  le  règne  minéral. 

Le  silicium  et  Vaniimoine  s'allient  facilement  ;  le  composé  ressemble  à 
l'antimoine  et  est  cristallin.  Du  reste,  le  silicium,  allié  à  l'antimoine  dans 
la  proportion  de  1  à  5  pour  100,  ne  modifie  pas  sensiblement  les  pro- 
priétés de  ce  dernier  métal.  (M.  Winkler  ) 

ALLIAGES  D'ANTIMOINE. 

Antimoine  et  potasêium.  —  La  potasse  et  la  soude  sont  réduites  avec 
une  grande'  facilité  par  le  charbon,  en  présence  de  l'antimoine,  et  pro- 
duisent des  alliages  qui  peuvent  contenir  jusqu'au  quart  de  leur  poids  de 
métal  alcalin. 

Ces  alliages  ont  été  examinés  surtout  par  Geoffroy,  Vauquelin  et  Sé- 

rullas. 

On  les  obtient  par  plusieurs  méthodes  différentes,  mais  qui  consistent 
en  général  à  chauffer  l'antimoine,  son  oxyde  ou  son  sulfure,  avec  le  pro- 
duit de  la  calcination  d'un  sel  orgapique  à  base  alcaline.  L'émétique,  qui 
est  un  tartrate  double  de  potasse  et  d'antimoine,  donne  directement,  par 
la  calcination  dans  un  creuset  de  terre,  un  alliage  très-riche  en  potassium. 

On  prépare  ordinairement  l'alliage  de  potasâium  et  d'antimoine  en 
maintenant  au  rouge,,pendant  deux  ou  trois  heures,  un  mélange  de  6  par- 
ties d'émétique  et  de  i  partie  de  nitre,  ou  de  parties  égales  d'antimoine 
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et  de  crème  de  tartre  grillée.  On  trouve  au  fond  du  creuset  une  masse 
métallique^  très-dense^  d'un  gris  bleuâtre,  cassante,  dont  la  texture  est 
lamelleuse. 

Cet  alliage  présente  quelques-unes  des  propriétés  du  potassium;  ex- 
posé à  l'air  humide,  il's'échaulTe  rapidement,  et  peut  même  enflammer 
les  corps  organiques  avec  lesquels  on  le  met  en  contact.  Par  l'action  de 
l'eau,  il  dégage  de  l'hydrogène  et  laisse  un  résidu  d'antimoine  ;  la  liqueur 
retient  de  la  potasse  en  dissolution. 

Si  l'on  met  cet  alliage  en  contact  avec  le  mercure,  le  potassium  s'a- 
malgame et  l'antimoine  se  trouve  isolé. 

Lorsque  les  alliages  de  potassium  et  d'antimoine,  au  lieu  d'être  fondus 
et  compactes,  sont  divisés  dans  un  volume  considérable  de  charbon,  ils 
agissent  instantanément  sur  l'air  et  sur  l'eau,  deviennent  d'une  excessive 
combustibilité,  et  sont  même  quelquefois  pyrophoriques  et  fulminants. 

On  obtient  un  alliage  qui  peut  s'enflammer  avec  explosion  sous  l'in- 
fluence de  l'air  humide,  en  calcinant  pendant  trois  heures  des  mélanges 
intimes  de  100  parties  d'émétique  et  de  3  parties  de  noir  de  fumée,  ou  de 
100  parties  d'antimoine  métallique,  de  75  parties  de  crème  de  tartre 
grillée,  et  de  1^  parties  de  noir  de  fumée. 

Les  creusets  dans  lesquels  se  fait  la  calcination  sont  préalablement 
enduits  d'une  légère  couche  de  charbon,  pour  que  la  masse  n'y  adhère 
pas  ;  cette  masse  ne  doit  en  être  retirée  qu'avec  la  plus  grande  précaution 
et  après  le  refroidissement  du  creuset.  Si  l'on  découvrait  le  creuset  encore 
chaud,  il  pourrait  se  produire  une  forte  explosion  qui  lancerait  de  tous 
côtés  des  parcelles  d'alliage  incandescent. 

Il  arrive  quelquefois  que  ces  mélanges  prennent  feu  spontanément 
dans  un  air  humide  ;  le  contact  d'une  petite  quantité  d'eau  les  fait  tou- 
jours détoner.  On  en  a  proposé  l'emploi  pour  enflammer  la  poudre  sous 

l'eau.  (SÉAULLAS.) 

Lorsque  ces  alliages  sont  faits  avec  de  l'antimoine  contenant  de  l'ar- 
senic, ils  donnent  dans  leur  action  sur  l'eau  un  gaz  dont  l'odeur  est 
fortement  alliacée  ;  on  peut  reconnaître  ainsi  des  traces  d'arsenic  dans 
l'antimoine. 

Antimoine  et  fer.  —  Lorsqu'on  expose  à  une  température  blanche^  dans 
un  creuset  brasqué,  un  mélange  de  70  parties  d'antimoine  et  de  30  parties 
de  fer,  on  obtient  un  alliage  très-dur,  blanc  et  peu  magnétique,  qui  de- 
vient plus  dur  encore  quand  ou  augmente  la  proportion  de  fer.  Cet  al- 
liage produit  des  étincelles  sous  l'action  de  la  lime.  Ses  principales  pro- 
priétés ont  été  examinées  par  Réaumur  ;  on  lui  donne  souvent  le  nom 
â'alliage  de  Réaumur.  Il  se  forme  toujours  quand  on  réduit  le  sulfure 
d'antimoine  par  un  excès  de  fer. 

Antimoine  et  zinc.  —  On  connaît  deux  combinaisons  cristallisées  d'an- 
timoine et  de  zinc,  ayant  pour  formules  Sb^Zn'  et  Sb^Zn^. 

Pour  préparer  le  composé  Sb^Zn',  on  fond  57  parties  d'antimoine 
avec  43  de  zinc,  et  après  avoir  agité  le  mélange  avec  précaution,  on  le 
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laisse  refroidir  dans  le  creuset  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  recouvert  d'une 
croûte  que  Ton  perce  pour  faire  écouler  la  partie  encore  liquide.  On  voit 
alors  rintérieur  du  creuset  tapissé  de  magnifiques  cristaux  prismatiques 
rhomboïdaux  terminés  en  x>ointe. 

L'alliage  Sb'Zn* cristallise  en  octaèdres  ;  on  le  prépare  de  la  môme  ma- 
nière, en  fondant  ensemble  68,5  d'antimoine  et  31,5  de  zinc. 

Ces  deux  combinaisons  définies  du  zinc  et  de  l'antimoine  jouissent  de 
la  propriété  de  décomposer  l'eau  à  la  température  de  Tébullilion  ;  à  tel 
point  que  200  grammes  du  premier  alliage  dégageraient  en  dix  minutes 
130  centimètres  cubes  de  gaz  hydrogène.  Ce  dégagement  est  encore  ac- 
céléré lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  de  chlorure  de  platine  à  la  li- 
queur :  on  peut  ainsi  obtenir  jusqu'à  244  centimètres  cubes  d'hydrogène 
en  dix  minutes  et  avec  200  grammes  du  corps  Sb^Zn^,.  M.  Cooke,  qui  a 
découvert  ces  deux  alliages  de  zinc  et  d'antimoine,  recommande  ce  pro- 
cédé pour  préparer  de  petites  quantités  d'hydrogène  pur. 

AZOTATE  D'ANTIMOINE  BASIQUE.  (Sb«0»)«,Az08. 

On  obtient  ce  sel  en  cristaux  nacrés,  en  faisant  dissoudre  à  froid  l'oxyde 
d'antimoine  dans  l'acide  azotique  fumant.  Cet  azotate  est  décomposé 
par  l'eau  et  donne  naissance,  par  un  lavage  prolongé,  à  de  l'oxyde  d'an- 
timoine pur. 

L'antimoine,  traité  par  l'acide  azotique  concentré,  produit  deTanlimo- 
niate  d'antimoine  et  seulement  des  traces  d'azotate  d'antimoine  basique. 

SULFATES  D'ANTIMOINE. 

Il  existe  quatre  sulfates  d'antimoine  qui  sont  représentés  par  les  for- 
mules suivantes  : 

Sb«0«,(S0»J*,H0  -  Sb«0»,2S0«  —  S1)«09,S0»  -  (SbK)»)«,S08. 

Le  sulfate  neutre,  SbW,3S03,  n'est  pas  connu. 

Le  composé  que  l'on  obtient  en  dissolvant  l'antimoine  ou  Toxyde  d'an- 
timoine dans  l'acide  sulfurique  concentré  est  un  sel  acide;  quand  on  le 
traite  par  l'eau,  il  donne  des  sels  basiques  ou  môme  de  l'oxyde  d'anti- 
moine hydraté. 

L'oxyde  d'antimoine  peut  être  représenté  par  une  formule  analogue  à 
celle  qui  a  été  proposée  pour  le  sesquioxyde  d'uranium  ;  cet  oxyde  serait 
formé  par  la  combinaison  de  l'oxygène  avec  un  composé  binaire  Sb^O^, 
fonctio4)nant  comme  un  radiciil  appelé  antimonyle.  D'après  cette  hypo- 
thèse, les  sulfates  d'antimoine  deviendraient  : 

(Sb>0*)0,S0«    .  Sulfate  neutre  ;  * 

(SbH)«)0,tSOs Bisulfate; 

(SbM)«)0,4SO»  QuadrUuIfaU  ; 

(Sb*0<)0,2S0' Sulfate  bibasique. 

Le  sesquioxyde  d'antimoine,   semblable  au  sesquioxyde  d'uranium, 
possède  une  capacité  de  saturation  différente  de  celle  des  autres  sesqui- 
lu,  s.  66 
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oxydes,  tels  que  ceux  d'aluminium,  de  chrome,  de  fer  et  même  de  bis- 
muth ;  cet  oxyde  ne  prend  qu'un  équivalent  d'acide  pour  former  des  sels 
neutres.  .        (M.  Pblioot.) 

Préparation.  —  On  obtient  le  sulfate  Sb'O^.tôO»  sous  la  forme  de 
cristaux  aiguillés  en  traitant  Toxychlorure  d'antimoine  par  l'acide  sul- 
furique  monobydraté;  les  cristaux  doivent  être  desséchés  dans  le  vide 
ou  sur  de  la' porcelaine  dégourdie. 

Le  sulfate  Sb^O'.SSO^  est  préparé  en  traitant  le  protoxyde  d'antimoine 
par  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen.  Il  se  dépose  de  sa  dissolution  en 
petits  cristaux  brillants. 

Enfin  le  sous-sulfate  Sb%3,S03,SHO  prend  naissance  quand  on  soumet 
à  l'action  de  l'eau  chaude  les  deux  sels  précédents. 

Usages.  —  Le  sous-sulfate  d'antimoine  est  quelquefois  employé  à  la 
préparation  de  l'émétique.  U  suffit,  en  effet,  pour  obtenir  ce  dernier 
sel,  de  faire  bouillir  le  sous-sulfate  d'antimoine  avec  de  la  crème  de 
tartre;  l'émétique  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 


Les  phosphates  y  le  phosphiie  et  Varséniate  d'antimoine  sont  peu  connus. 

Quand  on  fait  digérer  de  l'oxyde  d'antimoine  avec  de  l'acide  phospho- 
rique,  on  obtient  un  sel  soluble  qui  peut  cristalliser  et  qui  produit,  par 
l'action  de  l'eau,  deux  sels  basiques  (Sb«0>)«,PhO»  —  (Sb803)*,PhO». 

Vémétique  [tartrate  double  de  potasse  et  d'antimoine,  KO,Sb^O*, 
(C^H^O^^)]  est  le  plus  important  des  sels  d'antimoine;  il  sera  étudié  dans  la 
partie  de  cet  ouvrage  qui  traite  des  corps  organiques. 

TRAITEMENT  DES  MINERAIS  D'ANTIMOINE. 

Le  traitement  des  minerais  d'antimoinecomprend  deux  opérations  dis- 
tinctes. La  première  a  pour  objet  de  séparer  par  une  simple  fusion  le  sul- 
fure d'antimoine  de  sa  gangue,  et  donne  le  sulfure  d'antimoine  connu 
sous  le  nom  à^antimoine  cru,  La  seconde  opération  a  pour  but  d'extraire 
du  sulfure  l'antimoine  métallique,  appeié  régule  (Tantimoine. 

On  a  proposé  différents  appareils  pour  opérer  la  fusion  du  sulfure  d'an- 
timoine ;  le  plus  généralement  employé  est  un  fourneau  qui  contient 
une  série  de  creusets  dans  lesquels  on  place  le  minerai;  le  fond  de 
chaque  creuset  est  percé,  et  le  sulfure  d'antimoine  fondu  coule  dans  un 
pot  placé  au-dessous. 

Nous  donnons  (fig.  33)  le  dessin  d'un  fourneau  à  cylindres  employé  par 
M.  Panserat  pour  la  fusion  des  minerais  d'antimoine.  Le  fourneau  a  trois 
foyers.  D,  Dsont  des  creusets  de  fonte  enduits  d'argile,  où  se  rend  le  sul- 
fure fondu;  ces  creusets  sont  portés  sur  des  chariots  de  fonte  à  roulettes. 
E,  E,  cylindres  d'argile  où  se  place  le  minerai  ;  leur  forme  est  légèrement 
conique  ;  ils  portent  des  ouvertures  F,  F  qui  son  t  fermées  avec  des  tampons 
d'argile  pendant  l'opération;  les  cylindres  traversent  à  leur  partie  supé- 
rieure la  voûte  dv  fourneau,  ils  porlent  chacun  un  couvercle  d'argile  GG. 
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Il  est  beaucoup  plus  économique,  comme  on  le  fait  en  Allemagne, 
d'opérer  la  fusion  dans  un  four  à  réverbère  à  sole  circulaire  ou  elliptique, 
et  inclinée  de  telle  sorte  que  toul  le  sulfure  d'antimoine  fondu  vient  se 
réunir  dans  un  bassin  placé  dans  la  partie  la  moins  chaude  du  four,  ou 
s'écoule  au  dehors  dans  une  chaudière  disposée  pour  le  recevoir. 

L'antimoine  cru  ainsi  obtenu  n'est  pas  toujours  employé  dans  cet  état 


Fig.  ;J3. 

à  la  préparation  de  l'antimoine  métallique  ;  on  le  soumet  souvent  au  gril- 
lage, dans  des  fourneaux  à  réverbère  ordinaires,  pour  le  transformer  en 
oxyde. 

Le  minerai  grillé  est  alors  mêlé  avec  du  charbon  dans  la  proportion 
de  65  parties  de  sulfure  grillé,  et  8  à  10  parties  decharbon  en  poudre,  et 
introduit  dans  des  creusets  qui  sont  portés  à  la  chaleur  rouge.  Le  char- 
bon a  été  préalablement  arrosé  d'une  forte  dissolution  de  carbonate  de 
soude  qui  a  pour  objet  de  réduire  une  partie  du  sulfure  d'antimoine  non 
décomposé  par  le  grillage,  en  formant  du  sulfure  de  sodium. 

Quand  la  fusion  est  terminée,  on  trouve  au  fond  du  creuset  de  l'anti- 
moine métallique  recouvert  de  scories  qui  portent  le  nom  de  crocus,  et 
qui  sont  employées  dans  la  médecine  vétérinaire. 

L'antimoine  de  première  fonte  n'est  pas  pur  ;  pour  le  purifier,  on  le 
fond  une  seconde  fois  avec  les  scories  précédentes  et  une  certaine  quan- 
tité de  minerai  grillé. 
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iOO  parties  de  sulfure  d'antimoine  donnent  environ  45  parties  d'anti- 
moine métallique. 

On  a  essayé  depuis  longtemps  de  préparer  de  Tantimoine  en  réduisant 
le  sulfure  par  le  fer,  en  présence  du  charbon  et  des  alcalis  ;  mais  ce  pro- 
cédé a  été  généralement  abandonné,  parce  que  le  fer  se  combine  avec 
Tantimoine,  et  donne  un  métal  de  mauvaise  qualité. 

RECHERCHE  DE  L'ANTIMOINE  OU  DE  SES  COMPOSÉS  DANS  LES  CAS 
D'EMPOISONNEMENT. 

La  marche  à  suivre  pour  la  recherche  de  l'antimoine  dans  les  cas 
d'empoisonnement  est  à  peu  près  la  môme  que  celle  déjà  indiquée  pour 
la  recherche  de  Tarsenic  (voy.  1. 1",  p.  680).  On  doit  seulement  apporter 
une  légère  modification  dans  le  procédé  général  de  destruction  des  ma- 
tières organiques.  Il  faut  dissoudre  d'abord  les  matières  animales  dans 
Tacide  sulfurique  à  une  basse  température,  laisser  refroidir,  et  ajouter 
par  fragments  au  liquide  noir&lre  de  l'azotate  de  soude  (25  grammes 
d'azotate  pour  33  grammes  d'acide  sulfurique,  et  100  grammes  de  chair)  ; 
chauffer  modérément  quelques  instants  encore,  et  terminer  enfin  la 
carbonisation  selon  la  méthode  ordinaire.  Le  charbon,  préalablement 
broyé,  doit  être  repris  à  chaud  par  l'eau  distillée  légèrement  aiguisée 
d'acide  tartrique,  et  le  liquide  traité  dans  l'appareil  de  Marsh. 

On  comprendra  facilement  le  rôle  que  jouent  ici  l'azotate  de  soude  et 
Tacide  tartrique.  L'acide  sulfurique  seul  ne  pourniit  transformer  un 
composé  d'antimoine  mêlé  à  des  oiatières  animfiles  qu'en  sulfate,  qui  est 
peu  soluble,  tandis  que  Tazotate  de  soude  et  l'acide  tartrique  ont  pour 
objet  de  le  convertir  d'abord  en  antimoniate,  puis  en  un  sel  double  émi- 
nemment soluble.  (MM.  Fukdin  et  Danger.) 

Le  procédé  suivant  donne  aussi  de  bons  résultats.  On  met  en  contact 
dans  un  ballon  de  verre,  les  matières  suspectes  avec  la  moitié  de  leur 
poids  d'acide  chlorhydrique.  On  abandonne  le  mélange  sur  un  bain  de 
sable  chaud,  qui  ne  doit  pas  néanmoins  mettre  l'acide  en  ébuiiition. 
Après  cinq  ou  six  heures  de  digestion,  on  chauffe  davantage,  et  dès  que  le 
liquide  bout,  on  y  fait  tomber  du  chlorate  de  potasse  par  petites  pincées. 
On  ajoute  ainsi  15  à  i6  grammes  de  chlorate  par  100  grammes  de  ma- 
tière; cette  addition,  qui  se  fait  en  agitant  le  ballon,  doit  durer  quinze 
minutes  environ.  Dès  qu'elle  est  terminée,  on  filtre  la  liqueur  bouillante  ; 
le  filtre  relient  une  matière  jaune  o^i  brune,  résinoïde,  insoluble,  dont 
la  quantité  varie  avec  la  nature  des  tissus.  On  lave  le  filtre  et  le  produit 
insoluble  avec  un  peu  d'eau  distillée  ;  puis  on  plonge  une  lame  d'étain 
dans  la  liqueur  filtrée,  qui  est  limpide  et  souvent  incolore.  Si  l'antimoine 
est  abondant,  l'étain  noircit  fortement.  Dans  le  cas  contraire,  il  se  ter- 
nit à  peine  et  se  recouvre  de  quelques  points  noirs.  Après  un  séjour  de 
vingt-quatre  heures  dans  la  liqueur  acide,  on  retire  la  lame  d'étain,  on 
l'introduit  dans  un  petit  fiacon,  et  on  l'arrose  avec  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  suffisante  pour  la  dissoudre  à  froid,  après  quelques  heures 
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de  contact.  Si  quelques  parcelles  noirfttres  reslent  en  suspension  dans 
la  liqueur,  on  en  opère  la  dissolution  avec  quelques  gouttes  d'eau  régale  ; 
les  dissolutions  acides  sont  ensuite  portées  dans  l'appareil  de  Marsh. 

(M.  MiLLON.) 

Mais,  en  faisant  usage  de  l'appareil  de  Marsh,  sous  quel  état  faut-il 
recueillir  Tantimoine?  Peut-on  se  contenter  de  l'obtenir  sous  forme  de 
taches?  Nous  avons  vu  (t.I*',  p.  688)  que  Ton  peut  confondre  facilement 
des  taches  d'antimoine  avec  des  taches  d'arsenic,  ou  d'oxysulfure  de 
zinc,  ou  môme  de  divers  autres  composés  sulfurés  môles  à  des  produits 
organiques  incomplètement  brûlés.  L'anneau  qu'on  obtient  en  brûlant 
le  gaz  hydrogène  antimonié  dans  l'appareil  recommandé  par  l'Académie 
des  sciences  peut  donner  des  réactions  plus  nettes  que  de  faibles  taches  ; 
mais  s'il  est  lui-môme  peu  apparent,  s'il  est  mélangé  à  des  matières 
étrangères,  il  est  possible  qu'un  expert  ne  puisse  lui  faire  subir  toute  la 
série  des  réactions  propres  à  caractériser  l'antimoine.  Dans  ces  éventua- 
lités, comme  dans  les  cas  possibles  de  mélange  d'arsenic  et  d'antimoine, 
il  nous  parait  plus  sûr  de  recourir  à  l'appareil  de  MM.  Flandin  et  Danger, 
dans  lequel  les  matières  organiques  sont  complètement  brûlées,  et  qui 
ne  donne  plus  dans  le  tube  à  combustion  D  (voy.  t.  I",  p.  688,  fig.  349) 
que  des  produits  inorganiques,  qu'il  est  facile  de  séparer  par  les  moyens 
connus  d'analyse.  Cet  appareil  présente  môme  l'avantage  de  séparer  net- 
tement l'acide  arsénieuz  d'avec  l'oxyde  d'antimoine.  En  effet,  l'oxyde 
d'antimoine  ou  l'antimoniate  d'antimoine  restent  en  totalité  dans  le 
tube  D  ;  tandis  que  l'acide  arsénieux  est  entraîné,  en  partie  du  moins, 
avec  l'eau  de  combustion  jusque  dans  la  capsule  F. 

On  doit  toujours  essayer  l'oxyde  d'antimoine  qui  se  trouve  dans  le  tube 
k  combustion  D.  A  cet  effet,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique 
en  présence  de  l'acide  tartrique,  et  Ton  traite  la  dissolution  soit  par  les 
divers  réactifs  de  l'antimoine,  soit  par  l'appareil  de  Marsh,  qui  donne 
alors  des  taches  et  un  anneau  métallique. 

L'antimoine  (à  l'état  de  combinaison  soluble,  tel  que  l'émélique)  tra- 
verse rapidement  l'économie  animale  ;  il  est  facilement  éliminé  avec  les 
urines.  C'est  donc  plutôt  un  médicament  qu'un  poison.  Cependant^  dans 
quelques  circonstances,  ce  métal  paraltpouvoir  séjourner  dans  les  tissus 
et  s'y  fixer  môme  avec  persistance.  A  la  suite  d*un  empoisonnement  aigu, 
les  organes  dans  lesquels  il  se  concentre,  et  où  il  faut  particulièrement 
le  chercher,  sont  le  foie^  la  rate  et  les  reins* 

(MM.  Orfiu,  Flandin,  Danger,  Miixon.) 
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Le  bismuth  était  déjà  connu  des  anciens,  qui  le  confondaient  souvent 
avec  le  plomb  et  l'étain.  Stahl  et  Dufay  montrèrent  les  premiers  que 
c'est  un  métal  particulier,  bien  distinct  de  tous  les  autres. 

On  le  trouve  presque  toujours  à  l'état  natif  ;  plus  rarement  la  nature 
nous  roffre  combiné  avec  du  soufre,  du  tellure  ou  avec  l'oxygène. 

Le  bismuth  est  d'un  blanc  gris  un  peu  rougeâtre;  il  est  cassant  et  fa- 
cile à  réduire  en  poudre.  Sa  structure  est  lamelleuse  ;  il  cristallise  avec 
une  grande  facilité,  et  forme  des  trémies  pyramidales  qui  dérivent  du 
cube.  Ses  cristaux  sont  ordinairement  recouverts  à  leur  surface  d'une 
couche  très-mince  d'oxyde,  qui  donne  au  métal  de  belles  teintes  rouges, 
bleues  et  vertes. 

Pour  faire  cristalliser  le  bismuth,  on  le  fond  d'abord  à  une  douce  cha- 
leur ;  on  le  laisse  refroidir,  et  lorsque  la  masse  se  recouvre  d'une  pelli- 
cule de  mêlai  solidifié,  on  décante  la  partie  intérieure  qui  est  encore  li- 
quide :  on  trouve  au  fond  du  vase  où  la  fusion  a  été  opérée  des  cristaux 
de  bismuth.  La  cristallisation  n'est  belle  et  régulière  que  lorsque  le  bis- 
muth est  pur,  et  que  surtout  il  ne  contient  pas  d'arsenic. 

On  obtient  des  cristallisations  de  bismuth  volumineuses  et  d'une 
grande  régularité,  en  maintenant  d'abord  pendant  plusieurs  heures  le 
bismuth  en  fusion  avec  une  petite  quantité  de  nitre  et  à  une  température 
telle,  que  ce  sel  dégage  lentement  de  l'oxygène.  On  reconnaît  que  la  fu- 
sion a  été  suffisamment  prolongée  quand  quelques  grammes  de  métal, 
essayés  à  part,  se  recouvrent  par  l'agitation  d'une  couche  verte  ou  d'un 
jaune  d'or  ;  si  la  surface  du  métal  devient  rouge,  violette  ou  bleue,  c'est 
que  la  purification  n'est  pas  terminée  :  il  faut  alors  continuer  la  fusion. 

(M.  QUESNEVIUE.) 

Le  métal  est  ensuite  coulé  dans  un  creuset  de  terre  préalablement 
chauffé,  qu'on  recouvre  d'une  plaque  de  tôle  sur  laquelle  on  met  quel- 
ques charbons  allumés  pour  éviter  que  le  bismuth  ne  se  refroidisse  trop 
rapidement.  Quand  une  grande  partie  du  métal  s'est  solidifiée,  on  perce 
avec  un  charbon  rouge  la  couche  qui  s'est  formée  près  du  contour  du 
creuset ,  et  l'on  décante  la  partie  liquide.  On  trouve  dans  le  creuset  des 
cristaux  irisés  des  plus  belles  couleurs,  et  qui  ont  souvent  plus  de  2  ou 
3  centimètres  de  longueur. 

La  densité  du  bismuth  est  égale  à  9,799.  Lorsqu'on  soumet  le  bismuth 
à  des  pressions  croissantes,  équivalentes  à  50000,  75000  et  lOOOOOl^ilo- 
grammes,  la  densité  de  ce  métal  diminue  et  devient  successivement  : 
9,779  ;  9,665  ;  9,556.  (MM.  Sghxerer  et  Marchand.) 
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Le  bismuth  entre  en  fusion  à  la  température  de  247^.  Ce  métal  pré- 
sente la  propriété  de  se  dilater  beaucoup,  au  moment  de  sa  solidifica- 
tion. II  est  sensiblement  volatil  ;  quand  on  le  chauffe  à  la  température 
de  30*  du  pyromètre,  il  répand  d'abondantes  vapeurs  :  on  peut  môme  le 
distiller  en  vase  clos,  mais  il  faut  le  soumettre  alors  à  une  chaleur  extrê- 
mement forte. 

Le  bismuth  ne  s'oxyde  pas  dans  Tair  sec  à  la  température  ordinaire 
mais  il  se  ternit  dans  Tair  humide.  Chauffé  au  contact  de  Pair,  il  se  trans- 
forme rapidement  en  oxyde.  Le  bismuth  conservé  dans  Teau  au  contact 
de  l'air,  se  recouvre  d'une  couche  irisée  ;  et  si  l'acide  carbonique  inter- 
vient, il  se  produit  des  paillettes  blanches  de  sous-carbonate  de  bismuth. 

Au  rouge  blanc,  le  bismuth  métallique  peut  décomposer  l'eau  avec  dé- 
gagement d'hydrogène;  il  se  forme  de  l'oxyde  de  bismuth  ;  mais  la  dé- 
composition a  lieu  très-lentement. 

Les  acides  chlorhydriqueetsulfurique  étendus  n'agissent  que  très-len- 
tement sur  le  bismuth;  l'acide  sulfuri que  le  dissout  à  chaud  en  déga- 
geant de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  azotique  et  l'eau  régale  l'attaquent  avec  vivacité.  Le  dissolvant 
ordinaire  du  bismuth  est  Tacide  azotique. 

Chauffé  avec  un  mélange  de  nitre  et  de  chlorate  de  potasse,  le  bismuth 
s'oxyde  et  détone  violemment. 

ftiÉPABATioN  DU  BISMUTH  PUR.  —  Le  bismuth  du  commerce  n'est  jamais 
pur;  il  contient  toujours  du  soufre,  de  l'arsenic,  du  plomb,  de  l'argent,  etc. 

Pour  lui  enlever  le  soufre  et  l'arsenic,  on  le  fait  fondre  dans  un  creuset 
de  terre  avec  le  dixième  de  son  poids  de  nitre  ;  Tarsenic  et  le  soufre  s'a- 
cidifient et  forment  des  sulfates  et  des  arséniates  de  potasse  qui  peuvent 
être  enlevés  par  l'eau.  Après  cette  opération,  le  bismuth  contient  encore 
du  plomb  et  de  l'argent  ;  on  sépare  ces  deux  métaux  par  voie  humide, 
en  faisant  dissoudre  le  bismuth  dans  un  acide,  et  en  précipitant  l'argent 
par  l'acide  chlorhydrique,  et  le  plomb  par  l'acide,  sulfurique.  L'oxyde  de 
bismuth  est  ensuite  précipité  de  sa  dissolution  par  la  potasse  et  réduit 
par  le  charbon. 

On  pourrait  encore  éliminer  l'argent  au  moyen  de  la  coupellation. 

COMBINAISONS  DU  BISMUTH  AVEC  L'OXYGÈNE. 
Le  bismuth  forme  avec  l'oxygène  les  composés  suivants  : 

SoQS-oxyde  de  bismath BiO  (H .  Schneider)  ; 

Protoxyde  debismuih Bi^Os  ; 

Acide  bismuthlque BIH)»  ; 

Bismuthate  d*oxyde  de  bismuth BiS0',Bi*0*. 

SOUS-OXYDE  DE  BISMUTH.  BiO. 

Cet  oxyde  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  le  bismuth  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  dépasse  que  de  quelques  degrés  le  point  de  fusion  de  ce  métal. 
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On  peut  l'obtenir  en  mêlant  une  dissolution  très-étendue  de  tartrate 
d'oxyde  de  bismuth  et  de  protocblorure  d'étain,  i  équivalents  égaux, 
avec  de  la  potasse  bydratée  ;  en  traitant  ensuite,  par  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse,  le  précipité  qui  est  formé  de  stannate  de  sous-oxyde 
de  bismuth,  on  en  sépare  Tacide  stannique,  et  il  reste  du  sous-oxyde  de 
bismuth  sensiblement  pur;  ce  corps  est  brun  et  cristallin,  très-facile 
à  réduire,  et  altérable  à  Tair.  On  peut  encore  employer  une  autre  mé- 
thode moins  compliquée  pour  sa  préparation. 

On  prend  deux  dissolutions  acides,  contenant,  Tune  du  sesqui- 
oiyde  de  bismuth,  l'autre  du  protochlorure  d'étain;  on  les  mélange  en 
ajoutant  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique.  Dans  la  liqueur  claire 
ainsi  obtenue,  on  sature  incomplètement  l'acide  parla  potasse;  il  se 
forme  un  précipité  brun,  qui  renferme  du  sous-oxyde  de  bismuth,  de 
l'acide  stannique  et  de  la  potasse  ;  ce  précipité,  traité  par  des  dissolutions 
de  potasse  de  plus  en  plus  concentrées,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  noir 
et  cristallin,  fournit  du  sous-oxyde  de  bismuth  pur.        (M.  Schneider.) 

Le  sous-oxyde  de  bismuth  est  noir;  il  s'enflamme  à  l'air  comme  l'ama- 
dou, et  se  transforme  en  protoxyde  de  bismuth;  l'acide  azotique  étendu 
le  décompose  en  protoxyde  qui  entre  en  dissolution  et  en  bismuth  mé- 
tallique. 

On  n'a  pu  jusqu'ici  combiner  le  sous-oxyde.de  bismuth  qu'à  l'acide 
stannique  et  à  l'acide  tartrique,  de  manière  à  former  des  combinaisons 
salines. 

PROTOXYDE  DE  BISMUTH.  Bi«0«. 

m 2660,-G     89,87 

0» 300,00     10,13 


2960,76  100,00 

On  obtient  cet  oxyde  à  l'état  d'hydrate  (BiW,HO)  en  précipitant  un 
sel  de  bismuth  par  la  potasse  ou  l'ammoniaque  en  léger  excès. 

Cet  hydrate  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis  en  excès; 
il  se  déshydrate  par  l'ébullition,  surtout  en  présence  d'une  liqueur  alca- 
line; l'oxyde  de  bismuth  anhydre  cristallise  alors  en  petites  aiguilles 
brillantes. 

On  peut  encore  produire  l'oxyde  de  bismuth  anhydre,  soit  en  chauffant 
à  l'air  le  métal,  soit  en  calcinant  l'hydrate  ou  Tazotate. 

L'oxyde  de  bismuth  anhydre  est  jaune;  il  n'a  ni  odeur  ni  saveur;  il 
est  fixe;  il  entre  en  fusion  sous  l'influence  d'une  chaleur  rouge»  et  tra- 
verse les  creusets  comme  la  litharge  ;  il  est  facilement  décomposé  par  le 
charbon,  l'hydrogène,  le  soufre,  le  chlore. 

Sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  le  protoxyde  de  bismuth  ne 
change  pas  de  couleur  lorsqu'il  est  pur;  mais  il  devient  gris  ou  grisâtre 
lorsqu'il  contient  des  traces  d'oxyde  ou  de  chlorure  d'argent. 

(M.  H.  Rose.) 
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Dans  un  travail  récent,  M.  Stanislas  Meunier  vient  de  prouver  que  les 
oxydes  de  bismuth,  de  cadmium  et  de  mercure  se  dissolvent  dans  les 
hydrates  de  potasse  et  de  soude  en  fusion  et  forment  avec  ces  alcalis  des 
composés  définis. 

ACIDE  BISMUTHIQUE.  Bi*0>. 

Bl« 2660,76  84,18 

0» 500,00  15,82 


3160,70  100,00 

Cet  acide,  encore  peu  connu,  se  forme  quand  on  fait  passer  un  courant 
de  chlore  dans  une  dissolution  de  potasse  très-concentrée  tenant  en  sus- 
pension de  Tozyde  de  bismuth. 

L'acide  bismuthique  a  été  obtenu  en  combinaison  avec  la  potasse,  en 
chauffant  de  Toxyde  de  bismuth  avec  un  mélange  de  chlorate  de  potasse 
et  de  potasse. 

L'acide  bismuthique  ainsi  préparé  se  trouve  toujours  mélangé  à  de 
l'oxyde  de  bismuth  que  Ton  enlève  au  moyen  de  Tacide  azotique  qui,  à 
la  température  ordinaire,  ne  décompose  pas  l'acide  bismuthique. 

Ce  composé  présente  Taspect  d'une  poudre  d'un  rouge  clair  ;  chauffé 
à  130*^  il  se  déshydrate  d'abord,  et  à  une  température  un  peu  plus  élevée 
il  perd  de  Toxygène,  et  se  transforme  en  bismuthate  de  protoxyde  de 
bismuth.  L'acide  sulfurîque  concentré  décompose  l'acide  bismuthique, 
dégage  de  l'oxygène  et  produit  du  sulfate  de  bismuth. 

Lorsqu'une  dissolution  d'azotate  de  bismuth  est  traitée  par  une  disso- 
lution concentrée  de  cyanure  de  potassium  employé  en  excès,  il  se  pro- 
duit une  poudre  brun  foncé,  jusqu'ici  regardée  comme  du  bismuthate 
de  bismuth,  mais  qui  est  réellement  de  l'acide  bismuthique  hydraté 
Bi'O^.SHO.  On  le  purifie  par  ébullilion  et  lavage  dans  Teau  distillée.  Il 
ne  commence  à  perdre  son  eau  d'hydratation  que  vers  150^.  La  réac- 
tion qui  donne  ainsi  naissance  à  l'acide  bismuthique,  n'est  pas  produite 
par  le  cyanate  de  potasse  que  le  cyanure  peut  contenir,  car  le  cyanate, 
même  pur,  ne  donne  rien  de  pareil.        (MM.  Boebeeer  et  Deighmann.) 

L'acide  bismuthique  se  combine  assez  difficilement  avec  les  alcalis;  le 
bismuthate  de  potasse  est  d'un  rouge  de  sang;  il  se  produit  surtout  lors- 
qu'on fait  réagir  de  l'acide  bismuthique,  à  l'état  naissant,  sur  de  la  po- 
tasse. (M.  Arppe.) 

L'existence  d'un  bismuthate  de  potasse  a  été  constatée  pour  la  pre- 
mière fois  en  calcinant  à  l'air  un  mélange  de  protoxyde  de  bismuth  et  de 
potasse.  6ï.  Jacquelain.) 

Les  combinaisons  de  l'acide  bismuthique  avec  les  bases  exigent  de 
nouvelles  recherches. 

BISMUTHATE  DE  PROTOXYDE  DE  BISMUTH.  Bi«0».BPO». 

L'acide  bismuthique  paraît  se  combiner  en  plusieurs  proportions  avec 
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le  protoxyde  de  bismuth.  On  peat  obtenir  un  composé  représenté  par  la 
formule Bi^^,Bi'0",  en  faisant  chaulTer  au  contact  de  Tair,  pendant  quel- 
que temps,  un  mélange  d'oxyde  de  bismuth  et  de  potasse.  L'oxyde  ab- 
sorbe  lentement  l'oxygène,  devient  brun,  et  se  transforme  en  bismuthate 
de  protoxyde  de  bismuth.  (Fre^t.) 

Pour  purifier  ce  composé  qui  contient  toujours  de  l'oxyde  en  excès, 
on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  avec  une  liqueur  alcaline,  et 
on  le  lave  ensuite  à  froid  avec  de  l'acide  azotiqife  assez  concentré.  L'é- 
buUition  en  présence  d'un  alcali  a  pour  effet  de  déshydrater  le  bismu- 
thate de  bismuth  et  de  le  rendre  insoluble  dans  l'acide  azotique. 

En  traitant  le  protoxyde  de  bismuth  par  un  hypocblorite  avec  excès 
d'alcali,  il  se  forme  un  oxyde  plus  oxygéné,  contenant  plus  ou  moins 
d'oxygène,  selon  la  quantité  de  potasse  employée.  Les  produits  obtenus 
avec  la  potasse  étendue  sont  solubles  dans  Tacide  azotique  concentré  ; 
l'acide  azotique  étendu  les  transforme  en  une  poudre  brune  de  bismu- 
thate de  bismuth. 

Avec  de  la  potasse  de  1,383  de  densité,  on  obtient  un  corps  rouge, 
jaune,  brun  ou  noir,  suivant  la  proportion  d'alcali,  mais  que  l'acide  azo- 
tique bouillant  transforme  en  une  poudre  jaune  Bi30'*,Bi*0*,2H0, 

Avec  de  la  potasse  très^oncenlrée,  le  môme  corps  rouge  prend  nais- 
sance.     .  (M.  SCHRADER.) 

Les  acides  décomposent  le  bismuthate  de  bismuth  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  dégagent  de  l'oxygène,  et  produisent  des  sels  de  protoxyde 
de  bismuth. 

Lorsqu'on  sature  de  chlore  une  dissolution  aqueuse  d'azotate  ou  de 
chlorure  de  bismuth,  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  de  la  potasse,  on  obtient 
un  précipité  jaune  hydraté  qui  devient  anhydre  quand  on  le  chauffe,  et 
qui  a  pour  composition  :  (Bi30')',Bi*0*.  (M.  Arppe.) 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  BISMUTH. 

Les  sels  de  bismuth  possèdent  tous  une  réaction  acide  ;  l'eau  les  dé- 
compose en  sous-sels  qui  se  précipitent,  et  en  sels  acides  qui  restent  en 
dissolution.  Un  excès  d'acide  empêche  cette  décomposition. 

Ils  sont  presque  tous  incolores.  Ils  forment  avec  les  réactifs  les  préci- 
pités suivants  : 

Potasse^  soudCy  ammoniaque,  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  protoxyde 
de  bismuth,  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant,  et  devenant  jaune 
par  l'ébullition. 

Carbonate  de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  —  Précipité  blanc,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 

Cyanoferrure  de  potassium,  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Précipité  jaune  sale,  solubledans  l'acide 
chlorhydrique. 

Tannin,  —  Précipité  jaune  orangé. 
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Acide  sulfhydriqie.  —  Précipité  noir  oa  brun  dans  les  liqueurs  éten- 
dues :  ce  précipité  se  forme  même  dans  les  liqueurs  acides.  La  couleur 
de  ce  sulfure  suffit  pour  distinguer  les  sels  de  bismuth  et  d'antimoine. 

Sul/kydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Chromaie  de  potasse,  —  Précipité  jaune,  insoluble  dans  l'eau. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  brun  d'iodure  de  bismuth,  soluble 
dans  un  excès  du  précipitant. 

Le  zinc  précipite  le  bismuth  de  ses  dissolutions,  sous  la  forme  d'une 
masse  spongieuse  noire.  Le  cuivre  et  l'étain  précipitent  également  le 
bismuth  à  l'état  métallique. 

La  présence  des  substances  organiques  n'empêche  pas  la  précipitation 
des  sels  de  bismuth  par  l'eau  ou  les  réactifs. 

DOSAGE  DU  BISMUTH  ET  DE  L'OXYDE  DE  BISMUTH. 

Le  dissolvant  qu'on  doit  employer  de  préférence  pour  attaquer  un 
alliage  dont  le  bismuth  fait  partie  est  l'acide  azotique. 

Pour  doser  le  bismuth,  on  le  précipite  de  ses  dissolutions  par  un 
excès  de  carbonate  d*ammoniaque.  Une  partie  du  précipité  se  redissout 
d'abord  ;  mais,  en  abandonnant  la  liqueur  à  elle-même  dans  un  endroit 
chaud,  pendant  quelques  heures,  tout  le  bismuth  se  précipite. 

Après  avoir  lavé  et  séché  le  précipité,  on  le  fait  rougir  dans  un  creu- 
set de  porcelaine.  On  obtient  ainsi  de  l'oxyde  de  bismuth  anhydre  dont 
le  poids  fait  connaître  celui  du  métal. 

La  potasse  et  le  carbonate  de  potasse  précipitent  l'oxyde  de  bismuth 
aussi  complètement  que  le  carbonate  d'ammoniaque;  mais  le  précipité 
qu'ils  produisent  contient  toujours  des  traces  de  potasse.  Le  carbonate 
de  soude,  au  contraire,  ne  précipite  pas  l'oxyde  de  bismuth  en  totalité. 

Pour  que  le  mode  d'analyse  que  noi^s  venons  d'indiquer  donne  un  ré- 
sultat exact,  il  est  nécessaire  que  la  dissolution  de* bismuth  ne  renferme 
pas  d'acide  chlorhydrique,  car  le  précipité  retiendrait  une  proportion 
assez  considérable  de  chlorure  de  bismuth.  Dans  ce  cas,  on  peut  préci- 
piter le  bismuth  par  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  ou  par  un  courant 
d'acide  sulfhydrique,  qui  forme  du  sulfure  de  bismuth  ;  ce  sulfure  lavé 
avec  soin  et  encore  humide  est  traité  par  l'acide  azotique  à  une  douce 
chaleur;  il  se  forme  du  sulfate  et  de  l'azotate  de  bismuth;  la  liqueur  fil- 
trée est  ensuite  décomposée,  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

M.  H.  Rose  a  proposé  de  précipiter  le  bismuth  à  l'état  d'oxychlorure, 
(BiK)3)>,Bi>Cl<,  en  additionnant  la  solution  azotique  d'acide  chlorhy- 
drique, puis  de  beaucoup  d'eau.  Lorsque  la  liqueur  est  très-acide,  il  faut 
ajouter  une  très-grande  quantité  d'eau  ;  mais  on  peut  éviter  cet  inconvé- 
nient en  chassant  une  partie  de  l'acide  par  évaporation,  ou  en  le  neutra- 
lisant partiellement  par  un  alcali.  Lorsque  la  solution  azotique  renferme 
ane  grande  quantité  d'acide  libre,  au  lieu  d'acide  chlorhydrique,  il  vaut 
mieux  employer  un  chlorure  alcalin.  Le  précipité  est  lavé  aussi  longtemps 
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que  l'eau  de  lavage  rougit  le  papier  de  tournesol.  Enle  séchant  à  100%  on 
peut  déduirede  son  poids^avec  assez  d'exactitude,  le  poids  du  bismuth. 
Mais  on  est  plus  sûr  du  résultat  en  réduisant  le  bismuth  à  l'état  métal- 
lique par  fusion  avec  du  cyanure  de  potassium.  Ce  procédé  doit  être  sur- 
tout recommandé  lorsque  la  liqueur  renferme  de  l'acide  sulfurique  et  de 
l'acide  phosphorique,  car  alors  Toxychlorure  est  mélangé  d'une  petite 
quantité  de  sulfate  et  de  phosphate. 

Lorsqu'une  dissolution  d'oxyde  de  bismuth  dans  l'acide  azotique  ne 
contient  aucune  partie  constituante  non  volatile,  et  si  notamment  elle 
ne  renferme  ni  acide  chlorhydrique  ni  acide  sulfurique,  on  évapore  jus- 
qu'à siccité  et  l'on  calcine  avec  soin  le  résidu  de  la  dessiccation  dans  un 
petit  creuset  de  porcelaine  :  il  reste  ainsi  comme  résidu  de  l'oxyde  de 
bismuth  pur  dont  on  détermine  la  quantité. 

Pour  s'assurer  si  l'oxyde  de  bismuth  calciné  est  pur,  on  peut  le  trans- 
former en  bismulh  métallique,  par  la  réduction  au  moyen  d'un  courant 
d'hydrogène.  *  (M.  H.  Rose.) 

La  propriété  du  sous-nitrate  de  bismuth  de  pouvoir  être  lavé  à  froid 

avec  de  l'eau  contenant  —  d'azotate  d'ammoniaque  sans  éprouver  la 

moindre  décomposition^  peut  être  utilisée  pour  le  dosage  du  bismuth. 
On  évapore  lasolution  azotique  de  bismuth  jusqu'à  consistance  sirupeuse; 
l'azotate  neutre  de  bismuth,  Bi^O',3AzO',9HO,  est  ensuite  décomposé  par 
l'eau  en  évaporant  de  nouveau  pour  chasser  l'acide  mis  en  liberté.  En  re- 
nouvelant celte  opération  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  que  le  résidu 
n'abandonne  plus  d'acide  azotique,  on  obtient,  après  lavage  avec  la  solu- 
tion d'azotate  d'ammoniaque,  un  sel  blanc,  cristallin,  qui  renferme 
80,471  pour  100  d'oxyde  de  bismulh. 

Si  le  bismuth  est  à  l'état  de  sulfure  mélangé  de  soufre  libre,  on  attaque 
par  Tacide  azotique  concentré,  et  on  chauffe  au  bain  de  sable  jusqu'à 
ce  que  le  soufre  se  soit  séparé.  On  chasse  une  partie  de  l'excès  d'acide 
azotique,  on  étend  d'un  peu  d'eau,  on  précipite  par  l'azotate  de  baryte. 
La  liqueur  filtrée  et  évaporée  est  ensuite  traitée  comme  on  vient  de  le 
dire  plus  haut.  (M.  Lowe.) 

SÉPARATION  DE  L'OXYDE  DE  BISMUTH  ET  DES  OXYDES  DE  L'aNTïMOINE. 

On  procède  comme  pour  séparer  l'antimoine  et  le  cadmium  (page863). 

SÉPARATION  DE  L'OXYDE  DE  BISMUTH  ET'  DE  l'ACIDE  TITANIQUK. 

La  séparation  de  ces  deux  oxydes  s'efFèctue  par  les  méthodes  qui  ont 
été  indiquées  pour  la  séparation  de  l'acide  tilaniqûe  et  de  l'oxyde  de 
cadmium  (page  833). 

SEPARATION  DES  OXYDES  DU  BISMUTH  ET  DE  L'ETAIN. 

Si  l'on  traite  un  alliage  d'étain  et  de  bismuth  par  l'acide  azotique  de  la 
manière  indiquée  page  793^  on  ne  peut  séparer,  au  moyen  de  l'acide  azo- 
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lique,  lebioxyde  d'étaÎD  del'oxyde  de  bismuth.  Le  bioxyde  d'étain  relient 
une  quanlité  considérable  d'oxyde  de  bismuth,  avec  laquelle  ilTorme  une 
combinaison  jaune  qui  ne  se  dissout  pas  dans  Tacide  azotique,  mais  qui 
est  solubie  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Si  les  combinaisons  oxydées  sont  solubles  dans  les  acides,  on  petit 
fort  bien  séparer  les  deux  oxydes  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque; dans  le  cas  contraire,  on  doit  les  décomposer  en  les  faisant 
fondre  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  soufre. 

Dans  un  alliage  d'étain  et  de  bismuth,  on  peut  aussi  séparer  immédia- 
tement ces  deux  métaux  en  faisant  fondre  l'alliage  avec  du  carbonate  de 
soude  et  du  soufre,  et  en  transformant  ainsi  le  bismuth  et  l'étain  en  sul- 
fures. La  masse  fondue  doit^  après  refroidissement,  être  traitée  par  l'eau. 

(M.  H.  Ross.) 

SÉPARATION  DE  L'OXTDE  DE  BIS^IVTH  ET  DE  l'OXTDE  DE  CADMIUM. 

L'ammoniaque  dissolvant  l'oxyde  de  cadmium  sans  attaquer  Toxyde 
de  bismuth,  on  peut  séparer  ces  deux  oxydes  au  moyen  de  ce  réactif. 

MM.  Fresenius  et  Haidien  ont  proposé  d'ajouter  à  la  dissolution  des 
deux  oxydes  un  excès  de  cyanure  de  potassium  en  soumettant  le  tout  à 
l'action  de  la  chaleur  :  le  bismuth  se  précipite,  tandis  que  le  cadmium 
reste  tout  entier  dans  la  dissolution  à  l'état  de  cyanure  double  de  cad- 
mium et  de  potassium.  Le  précipité  contient  toujours  de  la  potasse  :  on 
doit  donc  le  dissoudre  dans  l'acide  azotique  et  précipiter  le  bismuth  par 
le  carbonate  d'ammoniaque,  ou  le  séparer  de  cette  dissolution  à  l'état 
d'oxychlorure. 

On  peut  aussi  précipiter  immédiatement  le  bismuth  à  l'état  d'oxy- 
chlorure, comme  il  a  été  dit  précédemment,  mais  on  doit  éviter  un 
trop  grand  excès  d'acide  libre,  car  la  quantité  d'ôau  nécessaire  pour 
opérer  la  précipitation  serait  trop  considérable.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  de  l'OXTDE  DE  BISMUTH  DES  OXTDES  DU  ZINC,  DE  L'URANIUM,  DU  CO- 
BALT, DU  NICKEL,  DU  CHROME,  DU  FER,  DU  MANGANÈSE,  DES  OXTDES  TERREUX 
ET  DES  OXYDES  ALCALINS. 

La  séparation  de  l'oxyde  de  bismuth  et  de  tous  les  oxydes  qui  ne  sont 
pas  précipités  par  l'acide  suifbydrique,  s'effectueau  moyen  de  ce  réactif; 
la  dissolution  doit  être  convenablement  étendue  d'eau  ;  on  y  ajoute  de 
l'acide  acétique  pour  qu'elle  ne  soit  pas  troublée  par  ce  liquide. 

Le  zinc  et  le  bismuth  ne  peuvent  cependant  pas  être  séparés  au  moyen 
de  l'acide  suifbydrique  lorsqu'on  a  ajouté  une  grande  quantité  d'un  acide 
inorganique  à  la  dissolution. 

On  peut  aussi  précipiter  l'oxyde  de  bismuth  à  l'état  d'oxychlorure  de 
bismuth  qui  ne  retient  aucune  trace  des  autres  oxydes.  Le  sesquioxyde 
de  fer  eeul  ne  peut  être  séparé  complètement  de  l'oxyde  de  bismuth  par 
cette  méthode. 
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Comme  plusieurs  des  oxydes  éuumérés  ne  sont  pas  précipités  par  le 
carbonate  de  baryte  à  la  température  ordinaire,  ceux  qui  se  trouvent 
dans  ce  cas,  sont  encore  séparés  de  Toxyde  de  bismuth  au  moyen  du  sel 
de  baryte.  (M.  H.  Rose.) 

PROTOCHLORURE  DE  BISMUTH.  BiCl. 

Bl 1330,3S 76,01 

Cl 443»20    24,99 


1773,58  100,00 

Le  protochlorure  de  bismuth  a  été  découvert  par  M.  Weber,  qui  Ta 
préparé  en  chauffant  le  sesquichlorure  Bi^Cl'  avec  du  bismuth  métal* 
lique.  Ce  corps  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline 
brun-noir,  très-fusible,  décomposable  par  Teau.  Une  température  élevée 
le  change  en  sesquichlorure  et  en  métal.  Le  sel  ammoniac  en  solution 
concentrée  le  décompose  également/ 

On  Toblient  encore  par  l'action  directe  du  chlore  sur  le  bismuth,  en 
modérant  cette  action  par  une  disposition  qui  consiste  à  ne  faire  arriver 
le  courant  de  chlore  que  dans  la  partie  supérieure  de  la  cornue  renfer- 
mant le  bismuth. 

M.  Schneider  a  préparé  ce  même  corps  en  décomposant  le  protochlo- 
rure de  mercure  par  le  bismuth  métallique  : 

HgK;i-4-Bi«2Hg  +  BiCl. 

Le  mélange  aussi  intime  que  possible  des  deux  substances  est  chauffé 
pendant  trois  ou  quatre  heures  à  la  température  de  250*",  à  l'abri  du  con- 
tact de  Tair  ;  le  mercure  se  volatilise  complètement,  et  on  obtient  à  peu 
près  le  composé  BiCl. 

Le  phosphore,  le  zinc,  l'étain,  le  mercure,  l'argent,  etc.,  réduisent 
partiellement  le  sesquichlorure  de  bismuth,  avec  formation  de  proto- 
chlorure. (M.  Weber.) 

M.  Dehérain,  en  calcinant  le  chlorure  noir  de  M.  Weber  au  con- 
tact de  Tair,  a  obtenu,  comme  lui,  du  sesquichlorure  Bi^Cl^,  qui  distille. 
Le  résidu,  noir  à  la  surface,  contient  à  l'intérieur  une  masse  blanche 
cristalline,  onctueuse  au  toucher;  c'est  un  oxychlorure  qui,  d'après  les 
analyses  de  M.  Dehérain,  est  représenté  par  la  formule  Bi^ClO'. 

Ce  résultat  conduit  ce  chimiste  à  donner  au  protochlorure  de  bismuth 
la  formule  Bi^CH  ;  et  alors  l'oxychlorure  précédent  n'est  plus  que  le  chlo- 
rure Bi^Cl^,  dans  lequel  3  équivalents  d'oxygène  remplacent  3  équiva- 
lents de  chlore. 

Pour  M.  Dehérain,  le  composé  Bi^Cl^  est  un  chlorure  analogue  aux 
oxydes  singuliers  de  la  formule  MO^.  Il  ne  se  combine  pas  aux  chlorures 
pour  former  des  chlorosels,  mais  il  tend  à  se  dédoubler  en  fournissant  le 
chlorure  Bi^i^^  qui,  lui,  est  apte  à  former  des  combinaisons  avec  les  au- 
tres chlorures. 

Le  même  chimiste  est  encore  arrivé  à  produire  un  chlorure  intermé- 
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diaire  nouveau,  d'un  jaune  rougefttre,  auquel  il  donne  la  formule  Bi^GI^. 
Ce  corps  ne  se  combinerait  pas  aux  eblorobases;  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur,  il  se  dédoublerait  en  cblore,  chlorure  noir  et  chlorure  blanc  : 

2Bi»Cl*  =  Cl  +  Bi*Cl*  -+-  Bi«CI» . 

II  paraît  appartenir  à  la  classe  des  chlorures  salins. 

CHLORURE  DE  BISMUTH.  Bi*Cl'. 

BI« 2660,76    66,66 

Cl' 18î9,60     33,32 


3990,36  100,00 

Le  chlorure  de  bismuth  est  volatil,  très-fusible  et  déliquescent  ;  Teau 
le  décompose  en  un  sel  acide  qui  est  soluble,  et  en  un  ozychlorure  in- 
soluble qui  se  précipite.  Cet  oxychlorure  a  pour  formule  :  (Bi^03)>,Bi%l'; 
il  abandonne  par  la  chaleur  une  partie  du  chlorure  qu'il  contient,  et  laisse 
pour  résidu  un  nouvel  oxychlorure  :  (Bi*Ô')*,Bi^l«. 

Le  chlorure  de  bismuth  parait  s*unir  encore  en  d'autres  proportions 
avec  l'oxyde  de  bismuth.  Il  absorbe  le  gaz  ammoniac. 

Le  gaz  ammoniac,  en  réagissant  sur  le  chlorure  de  bismuth  légè- 
rement chauffé^  peut  donner  naissance  à  trois  composés  : 

i""  Une  combinaison  rouge,  fusible  et  cristallisable,  assez  stable,  ayant 
pour  formule  :  AzH8,(Bi3Cl»)«. 

Ce  composé,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  le  chlorosel 
AzH',HCl,(Bi2Cl^^,  en  aiguilles  déliquescentes. 

^  Une  combinaison  verte,  qui  accompagne  le  composé  rouge,  et  dont 
il  est  très-difficile  de  la  séparer.  M.  Dehérain  pense  qu'on  doit  lui  attri- 
buer la  formule  :  2AzH3,Bi3C13.  En  effet,  sous  l'influence  de  l'acide  chlor- 
hydrique, le  corps  vert  fournil  un  chlorosel  très-facile  à  purifier,  obtenu 
déjà  par  M.  Jacquelain,  savoir  :  2(AzH^HCl),Bi2CP. 

Il  est  isomorphe  avec  le  composé  2(AzH',HCl),Sb'Cl'.0nsail  d'ailleurs, 
par  les  recherches  de  M.  Nicklès,  que  les  iodosels  et  les  bromosels  du 
bismuth  et  de  l'antimoine  sont  isomorphes. 

3*  Une  combinaison  volatile  que  l'on  condense  lorsqu'on  adapte  un 
récipient  à  la  suite  de  la  cornue  où  s'accomplit  la  réaction  de  l'ammo- 
niaque sur  le  chlorure  ;  cette  combinaison,  facile  à  purifier,  peut  être  re- 
présentée par  la  formule  :  3AzH3,Bi^Cl^. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  composé  fournit  le  chlorosel 
3{AzH3,HCl),Bi«C13,  en  lames  rhomboïdales,  déjà  décrit  par  M.  Arppe, 
Dans  ce  corps,  on  peut  remplacer  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  par 
le  chlorure  de  potassium  ou  le  chlorure  de  sodium  sans  changer  la  forme 
cristalline.  (M.  Deheeain.) 

Le  chlorure  de  bismuth  forme  avec  les  chlorures  des  métaux  alcalins 
des  chlorures  doubles  représentés  par  la  formule  générale  (MCl)^,Bi*Cl*. 

On  obtient  facilement  ces  composés  en  dissolvant  le  chlorure  de  bis- 
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muth  daos  l'acide  cblorhydrique  boniliant,  et  en  ajoutant  un  chlorure 
alcalin  à  la  dissolution:  le  chlorure  double  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment des  liqueurs;  la  présence  de  Tacide  cblorhydrique  l'empêche  d'être 
décomposé  par  l'eau.  (M.  Jaoquelaim.) 

En  opérant  de  même  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  obtient 
la  combinaison  2(ÂzH3,HCl),Bi>CP^  cristallisée  en  doubles  pyramides 
hexagonales.  M.  Rammelsberg  a  préparé  le  même  sel  avec  5  équivalents 
d'eau,  en  employant  une  quantité  moitié  plus  petite  de  sel  ammoniac. 
Avec  6  équivalents  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  M.  Arppe  a  vu  se 
former  des  tables  rhomboïdales  de  la  combinaison  :  3(AzH',HCl),Bi*Cl'. 

Les  eaux-mères  du  sel  2(AzH3,HCl),Bi*Gl3,5H0,  renferment  un  autre 
composé  qui  cristallise  souvent  avec  le  premier,  mais  qui  est  hexagonal 
et  a  pour  formule  :  5(AzH3,HCl),SBi^G13.  (M.  Ramulsberg.) 

Préparation.  —  On  prépare  le  chlorure  de  bismuth  en  chauffant  du 
bismuth  dans  un  courant  de  chlore  sec,  ou  bien  en  dissolvant  de  l'oxyde 
de  bismuth  dans  de  l'acide  cblorhydrique  concentré. 

On  peut  l'obtenir  encore  en  distillant  1  partie  de  bismuth  avec  â  parties 
de  bicblorure  de  mercure. 

BBOMURb:  DE  BISMUTH.  Bî>Br>. 

Le  bromure  de  bismulh  prend  naissance  lorsqu'on  fait  passer  des  va- 
peurs de  brome  sur  du  bismuth  réduit  en  poudre  et  chauffé.  La  réaction 
est  très-vive  et  peut  même  devenir  dangereuse  ;  c'est  pourquoi  M.  Nicklès 
a  proposé  d'opérer  la  combinaison  en  projetant  du  bismuth,  en  poudre 
dans  l'éther  anhydre  contenant  son  volume  de  brome  :  l'éther  dissout  le 
bromure  de  bismulh  à  mesure  qu'il  se  forme,  et  la  préparation  s'effectue 
sans  projection  du  liquide  ni  détonation. 

Le  bromure  de  bismulh  est  solide,  d'un  gris  d'acier,  fusible  à  200**  en 
un  liquide  rouge,  peu  volatil.  Il  est  déliquescent,  et  cristallise  dans  le 
vide  en  beaux  prismes  qui  ressemblent  à  ceux  du  bromure  d'arsenic.  Au 
contact  de  l'air,  il  se  liquéfie  ;  l'eau  le  décompose  et  le  transforme  en  un 
oxybromure  insoluble. 

Le  bromure  de  bismuth  Bi^Br',  chauffé  avec  du  bismuth  métallique, 
parait  donner  naissance  à  un  protobromure  BiBr.  II  se  produit^  en  effet, 
une  masse  brune  cristalline,  offrant  des  caractères  analogues  à  ceux  du 
protochlorure.  (M.  Weber.) 

Les  bromures  alcalins  forment  avec  le  bromure  de  bismulh  des  sels 
doubles  représentés  parla  formule  générale:  MBr,Bi'Br3,2H0. 

On  les  obtient  par  le  procédé  déjà  indiqué  à  propos  de  l'iodure  d'an- 
timoine, en  traitant  le  bismuth  par  le  brome  en  présence  d'un  chlorure 
alcalin.  (M.  Nicxlès.) 

lODURE  DE  BISMUTH.  BiM». 

Différentes  méthodes  ont  élé  proposées  pour  obtenir  l'iodure  de  bis- 
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muth.  B'après  M.  Weber,  od  le  prépare  facilement  en  projetant  de  petites 
portions  d*iode  sur  du  bismuth  fortement  chauffé  dans  un  tube,  et  en 
distillant  le  produit  à  l'abri  du  contact  de  Tair.  Il  est  alors  cristallin  et 
d'un  noir  métallique. 

En  chauffant  dans  un  ballon  un  mélange  intime  de  1  équivalent  de  suU 
fure  de  bismuth  Bi'S'  avec  3  équivalents  d'iode,  M.  Schneider  est  par- 
venu à  produire  lIodureBiM^.  La  masse  fond  d'abord,  et,  à  une  tempéra- 
ture élevée,  il  s'en  dégage  des  vapeurs  rouge-brun  qui  se  condensent  à  la 
partie  supérieure  du  ballon  en  lames  brillantes  d'iodure  de  bismuth.v. 
Le  soufre  se  dégage  et  se  transforme  partiellement  en  acide  sulfu- 
reux. 

L'iodure  de  bismuth  ainsi  produit  forme  de  grandes  lames  brillantes, 
minces^  d'un  gris  noir.  Chauffé  à  l'air,  il  se  volatilise  en  grande  partie, 
en  laissant  un  résidu  de  sous-iodure  de  bismuth.  L'eau  froide  ne  l'altère 
pas  sensiblement;  l'eau  bouillante  le  décompose  avec  dépôt  de  sous-io- 
dure. Les  alcalis  l'attaquent  en  formant  de  l'oxyde  et  de  l'iodate  de  bis- 
muth. Les  sulfures  métalliques  le  décomposent  rapidement  en  sulfure  ; 
l'acide  chlorhydrique  le  dissout  sans  décomposition  apparente. 

M.  Nicklès  a  préparé  directement  l'iodure  de  bismuth  cristallisé  en 
faisant  arriver  de  la  vapeur  d'iode  sur  un  mélange  chaud  formé  de  sable 
et  de  bismuth  en  poudre  ;  l'opération  se  fait  au  fond  d'un  tube  placé  sur 
une  grille  à  combustion.  Les  cristaux  sont  noirs  et  éclatants  ;  ils  se  dissol- 
vent dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  les  alcalis  caustiques,  mais  ces  dis- 
solvants les  altèrent  profondément.  L'eau,  le  sulfure  de  carbone,  l'éther, 
l'alcool,  l'alcool  amylique  sont  sans  action  sur  cet  iodure  de  bismuth. 
Chauffé  dans  un  tube  ouvert,  il  ne  fond  pas  comme  les  iodures  d'anti- 
moine et  d'arsenic,  ses  isomorphes  ;  il  se  décompose  partiellement  eu 
abandonnant  un  peu  d'iode  et  un  oxyiodure  d'un  rouge  orangé. 

Lorsqu'on  verse  un  iodure  alcalin  dans  une  dissolution  étendue  d'azo- 
tate de  bismuth^  il  se  forme  un  précipité  brun-noirâtre  d'iodure  de  bis- 
muth Bi^P^  que  des  lavages  à  l'eau  froide  n'altèrent  pas,  mais  qui  se 
change  dans  l'eau  bouillante  en  un  oxyiodure  (Bi^O*)*,  Bi*P,  correspon- 
dant à  l'oxychlorure  de  bismuth. 

Le  même  composé  prend  encore  naissance  lorsqu'on  chauffe  pendant 
longtemps  dans  un  creuset  l'iodure  de  bismuth.  Il  se  forme,  sous  une 
couche  de  cet  iodure  cristallisé,  une  masse  d'un  beau  rouge  de  cuivre, 
en  lamelles  cristallines,  altérables  à  l'air,  partiellement  volatiles  à  l'abii 
de  ce  gaz.  Cette  substance  perd  son  iode  quand  on  la  chauffe  for- 
tement et  se  transforme  en  oxyde  de  bismuth  cristallin.  L'eau,  les  alca- 
lis et  les  carbonates  alcalins  étendus  ne  l'attaquent  ni  à  chaud,  ni  à  froid. 
La  potasse  mélangée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  la  décompose  avec 
dépôt  de  sulfure  de  bismuth.  L'acide  chlorhydrique  la  dissout  à  froid  en 
formant  une  solution  jaune.  L'acide  azotique  la  décompose  en  mettant 
l'iode  en  liberté.  (M.  Schneider.) 

On  connaît  un  autre  oxyiodure  (Bi«0*)*,  (Bi'P)*  qui  est  jaune  orangé, 
m.  57 
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et  qu'on  obtient  en  versant  de  l'azotate  de  bismuth  dans  une  dissolution 
très-étendue  d'iodure  de  potassium. 

L'iodure  de  bismuth  peut  s'unir  à  l'acide  iodhydrique  ;  ainsi,  quand 
on  évapore  une  dissolution  d'iodure  de  bismuth  saturée  d'acide  iodhy- 
drique, on  obtient  des  cristaux  octaédriques  à  base  rhombe,  qui  ont 
pour  formule  Bi«P,Hl,8H0.  (M.  Arppe.) 

Il  s'unit  de  même  aux  iodures  alcalins  et  forme  des^sels  doubles  qui, 
non-seulement  ont  la  même  composition  que  les  iodures  d'antimoine 
correspondants,  mais  encore  sont  susceptibles  de  cristalliser  en  mainte- 
nant la  forme  cristalline  et  l'état  d'hydratation  particuliers  aux  iodures 
composants. 

M.  Nickiès  a  signalé  principalement  deux  groupes  de  ces  composés. 

Il  leur  donne  pour  formules  générales  respectives  :  Bi*P,MI,4H0  et 
Bi2I3,MI,2HO. 

On  prépare  ces  combinaisons  par  la  méthode  indiquée  déjà  pour  obte- 
nir les  bromures  doubles  correspondants. 

M.  Nickiès  a  encore  obtenu  un  sel  double  (AzH»,HI),(BiSb)P,4H0, 
isomorphe  du  composé  d'antimoine  analogue.  II  forme  des  prismes  noirs, 
qui  donnent  une  poudre  rouge  et  prennent  eux-mêmes  cette  couleur 
quand  on  les  regarde  à  la  lumière  violette  du  spectre  solaire. 

Le  groupe  à  2  équivalents  d'eau  comprend  un  grand  nombre  de 
combinaisons  doubles  qui  possèdent  la  même  forme  cristalline. 

Voici  les  formules  des  composés  qui  appartiennent  à  ce  groupe  : 

(AxH»,HI),BW»,2H0; 

NaI,Bl»l»,2H0; 

KI,Bt'l»,2H0; 

(AiH»,HBr),Bi«(BrI),2H0; 

N8l,(BiSb}ls,2HO. 

Ces  combinaisons,  aussi  bien  que  les  bromures  doubles  analogues,  se 
décomposent  en  présence  de  l'eau  et  même  au  contact  de  dissolutions 
de  cblorurfcs,  de  bromures  ou  d'iodures  qui  nesont  pas  parfaitement  satu- 
rées; presque  toutes  sont  troublées  par  l'alcool.  Elles  perdent  toutes  leur 
eau  sur  l'acide  sulfurique  ou  au  bain-marie  à  100®;  la  première  cepen- 
dant est  altérée  à  cette  température.  ChaulTées  en  vase  ouvert,  elles  aban- 
donnent de  l'iodhydrate  d'ammoniaque  et  donnent  naissance  à  un 
oxyiodure  ;  en  vase  clos,  le  sel  se  dédouble  en  ses  deux  composants. 

(M.  NiGKiis.) 

L'iodure  double,  (KI)^,Bi^P,4H0,  cristallise  en  tables  rhomboïdales. 

L'iodhydrate  d'iodure  de  bismuth,  évaporé  avec  de  l'iodure  de  po- 
tassium, laisse  déposer  de  petits  cristaux  noirs,  solubles  dans  l'eau, 
<KI)*,  Bi^P,HI,  qui  se  détruisent  par  la  chaleur.  (M.  Arppe.) 

Les  composés  suivants  ont  encore  été  obtenus  en  saturant  d'iodure  de 
hismulh  une  solution  concentrée  chaude  des  iodures  des  métaux  positifs, 
«t  en  laissant  évaporer  lentement  à  la  température  ordinaire.  Ils  dilFc- 
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reDt  des  sels  doubles  de  M.  Nickiès  et  offrent  les  plus  grandes  analogies 
avec  les  sels  d'antimoioe  obtenus  par  M.  J.  Schœffer. 

lodure  double  de  bismuth  et  de  sodium.  dNal^Bi^P^âéHO.  —  Petits  cris- 
taux rouge-grenat,  paraissant  isomorphes  avec  le  sel  3NaI,2Sb'P,â4HO. 

lodure  double  de  bismuth  et  d'ammonium,  4AzHM,Bi3P^6HO.  —  Prismes 
rectangulaires  d'une  couleur  brun  rouge,  terminés  par  un  pointement  à 
quatre  faces.  Leur  poudre  est  rouge  vermillon. 

lodure  double  de  bismuth  et  de  baryum.  2BaI,6i3p,i8H0.  — Petits  cris- 
taux rhomboïdaux  d*un  rouge  clair  et  d'un  \if  éclat. 

lodure  double  de  bismuth  et  decalcium.  — La  composition  de  cet  iodure 
est  analogue  à  celle  du  précédent.  Il  forme  des  prismes  rhomboïdaux 
basés,  d'un  rouge  foncé  et  d'un  éclat  vitreux.  La  poudre  en  est  rouge  car- 
min viï,  et  presque  noire  lorsqu'on  a  chassé  l'eau  de  cristallisation. 

lodure  double  de  bismuth  et  de  magnésium.  MgI,Bi31',12HO.  —  Il  se 
présente  en  prismes  rectangulaires  obliques  d'un  rouge  grenat  foncé. 
L'eau  de  cristallisation  ne  peut  en  être  chassée  entièrement  qu'à  la  tem- 
pérature de  175*.  Les  deux  sels  précédents  retiennent  aussi  très-énei^i- 
quement  l'eau  qu'ils  renferment. 

Jodure  double  de  bismuth  et  de  zinc,  ZnI,Bi^P,12H0.  —  Cet  iodure  res- 
semble beaucoupau  précédent.  Il  commence  à  perdre  son  eau  à  lOO"*. 

(^f•  W.  LiSAu.) 


Le  fluorure  de  bismuth  est  soluble  dans  l'eau. 

Le  q^anure  de  bismuth  n'a  pas  été  isolé. 

Des  deux  cyanures  doubles  de  fer  et  de  bismuth,  le  premier  ^(BisCy'), 
3FeCy,  est  un  précipité  blanc;  le  second  Bi'Cy'.Fe^Cy',  est  jaune  tirant 
sur  le  brun. 

On  prépare  le  sulfocyanure  de  bismuth  Bi^(CyS')3,  en  dissolvant  dans 
l'acide  sulfocyanhydrique  l'oxyde  de  bismuth  précipité  de  sa  dissolution 
azotique  par  l'ammoniaque.  La  solution  laisse  déposer  un  sous-sel  jaune 
en  poudre,  et,  par  l'évaporation  de  la  liqueur  filtrée,  il  se  précipite  du 
sulfocyanure  de  bismuth,  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge-orange.  Le 
sous-sel  tout  d'abord  précipité  aurait  pour  formule  : 

Bi<(CySS)>,4(Di<0'),6H0.     (M.  Rammblsbug.) 

L'eau  le  décompose  en  oxyde  de  bismuth  et  en  acide  sulfocyanhydrique. 

SULFURES  DE  BISMUTH. 

11  existe  deux  sulfures  de  bismuth  qui  ont  pour  formules  BiS  et  Bi^S^. 
Le  sulfure  Bi'S',  correspondant  à  l'acide  bismuthique,  n'est  pas 
connu. 

SOUS-SULFUBE  DE  BISMUTH.  BiS. 
Ce  sous-sulfure  a  été  obtenu  en  chauffant  au  rouge  blanc  un  mélan:rc 
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de  bismuth  et  de  soufre.  (M.  Mâther)  On  peut  préparer  ce  sulfure  cris- 
tallisé en  fondant  des  poids  égaux  de  bismuth  et  de  sulfure  de  bismuth 
Bi^S^,  et  en  abandonnant  la  masse  à  un  refroidissement  lent;  le  sulfure 
BiS  cristallise  dans  l'excès  de  bismuth  qu'on  décante  pendant  qu'il  est 
encore  liquide.  (M.  Werthbiîi.) 

M.  Schneider  prépare  le  sous-sulfure  de  bismuth  par  le  procédé 
suivant  : 

On  dissout  dans  la  potasse  caustique  8  grammes  de  tartrate  de  bismuth 
obtenu  en  mélangeant  des  dissolutions  chaudes  et  concentrées  d'azotate 
de  bismuth  et  d'acide  tartrique;  on  étend  cette  solution  avec  une  quan- 
tité d'eau  suffisante  pour  former  un  litre  et  demi  environ.  A  cette  liqueur 
on  ajoute  2  grammes  de  protochlorure  d'étain  dissous  dans  la  potasse 
caustique  ;  cette  addition  a  pour  but  de  réduire  l'oxyde  de  bismuth  Bi'O' 
en  protoxyde  BiO.  On  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur 
brune.  Il  ne  se  précipite  que  du  sulfure  de  bismuth,  le  sulfure  d'étain 
restant  en  solution  dans  la  liqueur  alcaline.  La  poudre  noire  ainsi  obte- 
nue, après  avoir  été  lavée  à  l'eau  alcaline  d'abord,  puis  à  l'eau  chaude  et 
séchée  au  bain-marie,  parait  constituer  un  hydrate  de  sulfure  de  bis- 
muth BiS,2H0. 

Traité  par  l'acide  chiorhydrique,  ce  sulfure  dégage  de  l'hydrogène 
sulfuré  :  il  se  dissout  du  chlorure  de  bismuth,  et  il  reste  du  bismuth 
métallique. 

Le  sous-sulfure  de  bismuth  a  été  trouvé  dans  le  règne  minéral. 

M.  Hermann  a  analysé  un  minéral  de  l'Altaï,  auquel  il  donne  le  nom  de 
karélinitey  et  dont  la  composition  répond  à  celle  d'un  oxysulfure  de  bis- 
muth BiS,Bia03. 

SULFURE  DE  BISMUTH.  Bi'S». 

Bi* 2660,76  81,60 

S3 600,00  18,40 


3260,76  100.00 

Le  sulfure  de  bismuth  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  noire, 
floconneuse,  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  obtient  par  la  voie  humide  en 
précipitant  un  sel  de  bismuth  par  l'acide  sulfhydrique. 

On  produit  du  sulfure  de  bismuth  anhydre  et  cristallisé,  identique 
avec  le  sulfure  naturel,  en  chauffant  à  2W  une  dissolution  d'un  sulfure 
alcalin  avec  du  sulfure  de  bismuth  obtenu  par  précipitation. 

(M.  DE  Sénarhont.) 

Le  sulfure  de  bismuth  se  volatilise  quand  il  est  chauffé  au  rouge 
sombre,  à  l'abri  de  l'air,  et  donne,  par  refroidissement,  des  cristaux 
soyeux.  11  se  décompose  à  une  température  peu  supérieure]  au  rouge 
sombre.  (M.  Schneider.) 

Le  sulfure  de  bismuth  natif  est  d'un  gris  deplomb^  lamelleuxet  cassant; 
on  le  trouve  en  cristaux  d'une  densité  égale  à  6^5,  qui  appartiennent 
au  système  prismatique.  II  est  isomorphe  avec  le  sulfure  d'antimoine.  11 
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est  fusible  et  se  grille  avec  facilité.  Le  sulfure  de  bismuth  natif  est  sou- 
vent combiné  avec  d'autres  sulfures  métalliques. 

En  fondant  ensemble  au  rouge  sombre  de  l'oxyde  de  bismuth  Bi^O^  et 
du  soufre,  on  a  obtenu  un  oxysulfure  de  bismuth  sous  forme  de  masse 
grise,  à  éclat  faiblement  métallique,  prenant  le  poli  au  brunissoir^  et  pos- 
sédant une  densité  de  6,31.  Ce  corps  aurait  pour  formule  : 

(BiS]>,Bl>08  +  (Bi>S*)*,BiS0s.    (M.  Hermanm.) 

Le  sulfure  de  bismuth  forme  avec  le  chlorure  correspondant  du  même 
métal  un  sulfochlorure  Bi^Cl^jSBi^S',  en  cristaux  blancs  et  en  aiguilles 
cristallines  que  M.  Schneider  a  obtenus  par  trois  procédés  peu  dif- 
férents. 

i®  En  fondant,  à  Tabri  de  l'air,  8  ou  10  parties  de  chlorure  ammo- 
niacal de  bismuth,  avec  i  partie  de  soufre,  laissant  refroidir  et  traitant 
par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu.  La  partie  insoluble  est  le  sulfo- 
chlorure en  aiguilles  cristallines  blanches. 

â^  En  faisant  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec  sur  du  chlorure 
ammoniacal  de  bismuth,  chauffé  à  300^,  laissant  refroidir  et  traitant  en- 
core par  l'acide  chlorhydrique. 

3*  En  chauffant  jusqu'à  fusion,  dans  un  ballon  de  verre,  du  chlorure 
ammoniacal  de  bismuth,  et  projetant  par  parties  du  sulfure  de  bismuth  ; 
l'action  est  très-vive  et  donne  encore  les  mômes  cristaux  blancs  de  sul- 
fochlorure Bi«CI«,2Bi«S». 

M.  Schneider  a  encore  préparé  un  iodosulfure  de  bismuth  Bi^IS*,  en 
introduisant  dans  de  l'iodure  de  bismuth  fondu  autant  de  sulfure  de  bis- 
muth que  ce  corps  peut  en  dissoudre.  Cette  combinaison  ressemble 
beaucoup  au  sulfure  de  bismuth  et  parait  avoir  la  môme  forme  cris- 
talline. 

SÉLÉNIURE  DE  BISMUTH.  Bi<Se'. 

Le  sélénium  et  le  bismuth  se  combinent  entre  eux  par  la  fusion  des 
deux  corps,  en  donnant  naissance  au  séléniure  de  bismuth  Bi^S^,  mais 
seulement  après  plusieurs  fusions  successives. 

Le  séléniure  de  bismuth  a  l'éclat  métallique  très-prononcé,  la  texture 
cristalline  et  une  densité  de  6,82.  Au  chalumeau,  sur  le  charbon,  il  pro- 
duit une  forte  odeur  de  sélénium,  et  colore  la  flamme  en  bleu  d'azur; 
sur  le  charbon  se  dépose  une  auréole  dont  le  bord  extérieur  est  blanc 
et  le  bord  intérieur  jaune.  Il  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  non  oxy- 
dants, mais  il  l'est  avec  facilité  par  l'acide  azotique,  par  Teau  régale,  qui 
séparent  le  sélénium. 

Si  l'on  projette  du  séléniure  de  bismuth  pulvérisé  dans  du  chlorure 
double  de  bismuth  et  d'ammonium  en  fusion^  on  voit  le  séléniure  se  dis- 
soudre en  colorant  la  masse  en  rouge  brun.  Par  le  refroidissement  il  se 
forme  de  petits  cristaux  d'un  gris  d'acier,  très-brillants,  mélangés  avec 
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du  chlorure  de  bismuth,  et  dont  la  compositiou  est  représentée  par  la 
formule  Bi«Cl3,2Bi«Se3. 

Ce  séléuiochlorure  de  bismuth  est  insoluble  dans  l'eaû  et  dans  l'acide 
chlorhydrique  faible.  11  est  attaqué  facilement  par  l'acide  azotique,  qui 
sépare  du  séléniure  de  bismuth,  et  par  les  agents  oxydants  de  la  voie 
humide.  (M.  Schneider.) 

ALLIAGES  DE  BISMUTH. 

Le  bismuth  s'allie  à  un  grand  nombre  de  métaux,  et  forme  des  alliages 
qui  sont  surtout  remarquables  par  leur  grande  fusibilité.  Cette  propriété 
était  connue  déjà  de  Newton  ;  on  donne  souvent  le  nom  d'alliage  de 
Newton  à  un  alliage  fusible  à  94^,5,  et  qui  est  formé  de  8  parties  de 
bismuth,  5  parties  de  plomb  et  3  parties  d'étain. 

L'alliage  appelé  ordinairement  alliage  fusible^  alliage  de  Darcety  fond 
à  93°.  Il  est  formé  de  2  parties  de  bismuth,  i  partie  de  plomb  et  i  partie 
d'étain. 

On  peut  diminuer  à  volonté  la  fusibilité  de  ces  alliages,  en  faisant 
varier  les  proportions  des  métaux  qu'ils  contiennent.  On  les  emploie 
pour  faire  des  plaques  fusibles  à  une  température  déterminée,  qui  ser- 
vent de  soupapes  de  sûreté  pour  les  chaudières  à  vapeur. 

L'alliage  formé  de  5  parties  de  bismuth,  2  parties  d'étain  et  3  parties 
de  plomb,  est  encore  plus  fusible  que  les  précédents;  il  fond  à  9i°,6. 

En  fondant  un  mélange  composé  de  1  partie  de  cadmium,  6  de  plomb 
et  7  de  bismuth,  on  obtient  un  alliage  qui  fond  à  82*.  Sa  couleur  est  celle 
du  platine  ;  il  est  très-ductile  et  a  la  dureté  du  bismuth.     (M.  Wood.) 

Le  bismuth  peut,  comme  l'antimoine,  s'unir  aux  métaux  alcalins  ;  on 
obtient  un  alliage  de  potassium  et  de  bismuth,  en  calcinant  au  rouge  un 
mélange  de  bitartrate  de  potasse  et  de  bismuth  réduit  en  poudre  fine. 

(Vauqueun.) 

AZOTATE  DE  BISMUTH.  Bi«O',(AzOT,10HO. 

BIW 2960.76     48,48 

3AzO» 2015,00    33.10 

lOHO 1125,00    18,42 

6110,76  100,00 

L'acide  azotique  attaque  le  bismuth  avec  une  grande  vivacité  ;  lors- 
qu'on verse  quelques  gouttes  d'acide  azotique  sur  du  bismuth  réduit  en 
poudre,  le  métal  s'échauffe  souvent  jusqu'au  rouge.  La  dissolution  con- 
centrée ainsi  obtenue  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  prismes 
quadrilatères  d'azotate  neutre  de  bismuth  :  Bi^O',(AzO')3,10H0. 

L'azotate  de  bismuth  est  déliquescent  ;  il  peut  se  dissoudre  sans  dé- 
composition dans  une  liqueur  acide,  mais  il  est  décomposé  par  l'eau  ;  il 
se  forme  alors  un  sel  acide  qui  reste  en  dissolution,  et  un  sel  basique 
qui  se  précipite. 

L'azotate  neutre  de  bismuth  servant  à  préparer  le  sous-azotate  dont 
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l'emploi  en  médecine  esl  assez  étendu,  doit  être  obtenu  exempt  de  toute 
trace  d'arsenic  lorsqu'on  le  destine  à  cet  usage.  Diverses  méthodes  sont 
employées  à  cet  effet. 

Le  procédé  du  Codex  consiste  à  traiter  le  bismuth  à  plusieurs  reprises 
par  le  nilre.  Dans  un  autre  procédé,  proposé  par  M.  Willsiein,  on 
dissout  le  métal  dans  l'acide  azotique,  et  on  le  précipite  par  la  potasse; 
l'arséniate  très-soluble  reste  dans  la  liqueur,  et  le  précipité  lavé  n'est 
plus  que  de  l'hydrate  de  bismuth  que  l'on  transforme  en  azotate. 

M.  Saint-Pierre  conseille  d'ajouter  au  bismuth  impur  de  2,5  à  5  p.  iOO 
de  zinc  et  de  chauffer  le  tout  fortement,  jusqu'à  ce  que  le  zinc  soit  en* 
tiérement  volatilisé.  Il  faut  avoir  soin  de  placer  un  morceau  de  charbon 
dans  le  creuset  pour  empêcher  Toxydation  du  zinc.  Une  heure  de  feu 
suffit  lorsqu'on  opère  sur  200  grammes  de  bismuth.  Le  métal,  après  ce 
traitement,  ne  retient  plus  ni  arsenic  ni  zinc,  et  peut  alors  être  converti 
en  azotate  neutre. 

D'après  le  môme  chimiste,  on  peut  aussi  profiter  de  la  grande  solu- 
bilité de  l'arséniate  acide  de  bismuth  et  de  la  facilité  avec  laquelle  cris- 
tallise l'azotate  neutre  du  même  métal  dans  une  liqueur  fortement  acidi- 
fiée par  l'acide  azotique.  La  dissolution  chaude,  additionnée  d'eau,  dé- 
pose de  gros  cristaux  d'azotate  neutre  exempt  d'arsenic.  Une  seule  cris- 
tallisation bien  dirigée  suffit;  mais  il  vaut  mieux,  pour  plus  de  sûreté,  en 
opérer  une  seconde. 

AZOTATES  BASIQUES  DE  BISMUTH. 

Le  sous-azotate  de  bismuth  insoluble  qui  résulte  de  la  décomposition 
par  l'eau  du  sel  neutre  précédent,  est  connu  sous  le  nom  de  blanc  de  fard. 
Il  est  pulvérulent;  on  l'emploie  en  médecine  et  pour  blanchir  la  peau, 
mais  il  a  l'inconvénient  de  noircir  sous  l'influence  de  l'acide  sulfhydrique 
ou  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Des  lavages  prolongés  font  varier  sa 
composition;  ce  qui  explique  la  diversité  des  formules  proposées  pour  la 
représenter. 

Si  cependant  l'eau  de  lavage  renferme  —  d'azotate  d'ammoniaque^ 

le  sous-azotate  de  bismuth  n'est  plus  altéré.  (M.  Loewe.) 

Lorsqu'on  verse  dans  l'eau  froide  une  dissolution  de  sel  neutre  dans 
l'acide  azotique,  il  se  forme  un  précipité  caséeux,  qui  se  change  bientôt 
en  écailles  nacrées.  Ces  écailles,  rapidement  séparées  de  la  liqueur  et 
desséchées,  ont  pour  formule  Bi^0^,AzO*,2H0.  Chauffées  à  la  tempéra- 
ture de  iiO"*,  elles  abandonnent  un  équivalent  d'eau. 

M.  Janssen,  qui  n'admet  qu'un  seul  azotate  basique  de  bismuth, 
5Bi*0^,3AzO*,6HO,  et  qui  considère  tous  les  autres  comme  composés  de 
ce  sel  basique  et  du  sel  neutre,  donne  au  blanc  de  fard  la  formule  : 


[5Bi«0»,3A20»,CH0  +  Bi«0»,3A208]  -f-  6H0. 
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Si  le  sel  précédent  reste  pendant  quelque  temps  en  contact  avec  la 
liqueur  acide,  il  change  peu  à  peu  décomposition  et  se  transforme  en  an 
nouveau  sous-azolate  5Bia03,4AzO»,9HO,  cristallisé  en  prismes  plus 
grands  et  plus  épais.  Cette  transformation  s'eflfectue  plus  rapidement 
quand  on  élève  la  température  à  40  ou  45**. 

D'après  M.  Becker,  le  corps  ainsi  obtenu  serait  le  véritable  m^^/s/eri'uw 
bismuthi  des  anciens  chimistes.  M.  Janssen  lui  donife  pour  formule  : 

2(ôBl«0«,8AzO»,6HO)  +  Bi»0»,3AzO»  +  9H0. 

Le  sous-azotateBiWjAzœjaHO,  traité  par  une  grande  quantité  d'eau, 
se  dissout  en  grande  partie  ;  la  liqueur  reste  trouble  et  il  se  produit  bien- 
tôt le  composé  5BiW,3AzO*,8HO,  qu'on  peut  difficilement  séparer  delà 
dissolution.  Ce  sel  ne  cristallise  pas,  et  se  présente,  une  fois  sec,  sous  la 
forme  d'une  poudre  très-douce  au  toucher.  M.  Janssen  ne  lui  donne  que 
6  équivalents  d'eau  et  le  regarde  comme  le  seul  azotate  basique  de  bis* 
muth,  qu'on  obtient  toujours  en  décomposant  le  sel  neutre  par  l'eau  et 
en  séparant  l'acide  azotique  mis  en  liberté. 

Si  la  température  de  l'eau  est  supérieure  à  SO"",  il  se  dépose  le  sel 
6Bi*0^5AzO*,9HO,  qui  desséché  forme  une  poudre  blanche. 

(M.  Becker.) 

M.  Janssen  pense  que  ce  composé  est  analogue  au  magistertum  bismu- 
thi^ mais  ne  renferme  que  3  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

Cet  azotate  basique  est  beaucoup  plus  rapidement  décomposé  que  le 
magisierium  des  anciens  ;  l'eau  de  lavage  a  pendant  quelque  temps  une 
réaction  acide,  et  quand  cette  réaction  cesse,  le  sel  reste  sur  le  filtre  en 
prismes  de  grandeurs  diverses,  qui,  desséchés,  forment  une  poudre 
blanche  d'une  composition  représentée  par  la  formule  4BiW,3 AzO*,9HO, 
ou,  d'après  M.  Janssen,  3(5Bi20«,3AzO»,6HO)  +  Bi«03,3AzO»4-12HO. 

Préparation.  —  La  préparation  du  sous-azotate  de  bismuth  a  été 
pendant  longtemps  tenue  secrète,  c'est  Lemery  qui  la  fit  connaître.  On 
fait  réagir  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud  6  parties  d'acide  azotique 
sur  2  parties  de  bismuth  purifié,  on  laisse  reposer,  et,  après  décan- 
tation, on  évapore  aux  deux  tiers  et  l'on  verse  la  liqueur  dans  40  ou 
50  fois  son  poids  d'eau  :  il  se  forme  un  précipité  abondant  de  sous-azo- 
tate de  bismuth.  En  traitant  la  liqueur  surnageante  par  de  l'ammo- 
niaque diluée,  de  manière  à  ne  pas  saturer  complètement  l'acide,  il  se 
précipite  une  nouvelle  quantité  du  sel  en  question. 

D'après  MM.  Bécbamp  et  Saint-Pierre^  ce  mode  de  préparation^  indi> 
que  par  le  Codex,  serait  défectueux,  parce  que  la  dissolution  du  sel  neutre 
est  tellement  acide  que,  même  avec  50  fois  son  poids  d'eau,  on  n'obtient 
pas  encore  une  précipitation  aussi  complète  qu'elle  peut  l'être  ;  il  faut 
employer  pour  1  kilogramme  de  bismuth  plus  de  150  litres  d'eau  dis- 
tillée. D'autre  part,  l'ammoniaque  dont  on  se  sert  pour  compléter  la 
précipitation  est  un  réactif  difficile  à  manier.  Pour  éviter  l'emploi  de 
l'ammoniaque,  M.  Wittstein  a  cherchée  rendre  les  liqueurs  moins  acides; 
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il  attaque  une  partie  du  bismuth  par  A  parties  d'acide  azotique  et  verse 
la  dissolution  dans  60  parties  d'eau.  Le  précipité  est  cristallin. 

MM.  Béchamp  et  Saint-Pierre  emploient  de  l'eau  à  70  ou  80^  contenant 
10  p.  100  d'acide  azotique,  et  arrivent  ainsi  à  dissoudre  un  gramme  de  sel 
neutre  par  centimètre  cube  de  liqueur.  Il  leur  suffit  de  12  parties  et  demie 
d'eau  pour  précipiter  1  partie  d*azotate  cristallisé  dissous  de  cette 
manière.  Pour  précipiterle  bismuth  qui  reste  dans  les  eaux-mères  à  l'état 
de  sous-azotate,  ils  emploient  28  grammes  de  carbonate  d'ammoniaque 
pour  100  grammes  d'azotate  cristallisé.  Le  précipité  obtenu  par  l'eau 
seule  aurait  alors  pour  formule  Bi«0^,2A20*,Bi*03,2(HO)3,  tandis  que 
celui  qu'on  obtient  par  le  carbonate  d'ammoniaque  serait  représenté 
par  Bi«0»,3AzO»,Bi«0»,2(HO)3. 

Ces  deux  produits  diffèrent  un  peu  par  leurs  caractères.  Le  second, 
quand  on  n'a  pas  employé  trop  d'ammoniaque,  a  une  texture  cristalline 
évidente  ;  il  possède  une  saveur  légèrement  acide  et  rougit  le  tournesol. 
Le  premier  est  cristallisé,  un  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  rougit  fortement 
le  tournesol,  et  a  une  saveur  acide  prononcée. 

Un  autre  procédé,  indiqué  par  M.  de  Smedt^  consiste  à  dissoudre  le 
bismuth  dans  Tacide  azotique  par  la  méthode  ordinaire,  et  après  avoir 
séparé  les  impuretés  de  la  dissolution  et  l'avoir  chauffée  au  bain-marie, 
on  y  verse  80  grammes  d'alcool  pour  120  grammes  de  métal.  Des  va- 
peurs éthérées  et  nitreuses  se  dégagent,  et  en  quelques  minutes  la  masse, 
que  l'on  a  soin  d'agiter  fortement,  se  dessèche  à  peu  près  complètement. 
Une  nouvelle  addition  de  80  grammes  d'alcool  complète  la  réaction.  La 
masse,  chaufifée  doucement  jusqu'à  ce  qu'elle  se  soit  transformée  en  une 
poudre  plus  ou  moins  fine^  est  triturée  dans  un  mortier  de  porcelaine,  et 
lavée  sur  un  filtre  avec  un  litre  ou  deux  d'eau  distillée  qui  n'entraîne 
qu'une  partie  négligeable  de  bismuth.  120  parties  de  métal  donnent  par 
ce  procédé  181  grammes  d'azotate  basique  blanc  et  pur.  Reste  à  savoir 
si  ce  produit  est  identique  avec  le  sel  de  bismuth  officinal,  sous  le  rap- 
port de  la  composition  chimique  et  des  effets  thérapeutiques. 


On  obtient  le  chlorate  de  bismuth,  Bi*0*,3(C10*),  en  dissolution,  en  trai- 
tant l'oxyde  de  bismuth  par  l'acide  chlorique. 
Le  bromate  de  bismuth,  Bi203,(BrO')*,  est  un  composé  analogue. 
Viodatede  bismuth  est  un  précipité  blanc,  insoluble  et  anhydre. 

SULFATES  DE  BISMUTH. 

Le  bismuth  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  bouillant, 
en  produisant  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  un  résidu  blanc  de 
sulfate  de  bismuth  ;  on  obtient  le  même  sel  en  dissolvant  l'oxyde  de  bis- 
muth dans  l'acide  sulfurique.  Le  sulfate  de  bismuth,  soumis  à  l'ac- 
tion de  l'eau,  se  convertit  en  un  sulfate  tribasique  Bi*0',SO*,HO,  inso- 
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ioble  dans  Teau,  soluble dans  Tacide  azotique;  ce  sel  basique  prend  une 
teinte  jaune  par  l'action  de  la  chaleur  et  redevient  blanc  par  le  refroi* 
dissement. 

Le  sulfate  neutre  Bi303,(S03)',3H0,  peut  être  obtenu  en  dissolvant 
I  partie  d'oxyde  de  bismuth  dans  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré, 
et  en  évaporant  cette  dis^lution  dans  un  creuset  de  platine,  à  une  tem- 
pérature d'environ  300^  ;  l'excès  d'acide  se  dégage,  et  il  reste  dans  le 
creuset  une  masse  blanche,  à  cassure  terreuse,  qui  doit  être  considérée 
comme  le  sulfate  neutre  de  bismuth.  Ce  sel  ne  peut  exister  qu'à  l'état 
anhydre. 

En  traitant  par  l'acide  sulfurique  une  dissolution  acide  d'azotate  de 
bismuth,  on  obtient  des  aiguilles  incolores,  représentées  par  la  for- 
mule :  Bia03,(S03)2,3HO. 

Ce  sel,  lavé  à  l'eau  froide,  laisse  un  sulfate  tribasique  hydraté  : 
Bi203,S03,2HO.  (M.  Hbintz.) 

Une  calcination  ménagée  du  sulfate  neutre  et  du  sulfate  sesquibasique 
de  bismuth  donne  naissance  au  sulfate  tribasique  anhydre. 

Le  sulfate  neutre  de  bismuth  forme  un  sel  double  avec  le  sulfale  de 
potasse  :  (Bi203,3S03),(R0,S03)3. 

PHOSPHATE  ET  PHOSPHITE  DE  BISMUTH. 

Quand  on  fait  digérer  de  l'oxyde  de  bismuth  avec  de  l'acide  phospho- 
rique,  on  obtient  un  sel  soluble  qui  peut  cristaUiser  et  un  sel  insoluble 
qui  est  un  phosphate  basique  fusible  au  chalumeau  en  un  verre  opaque. 

Le  phosphite  de  bismuth,  préparé  par  double  décomposition,  se  pré- 
cipite sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau. 

ARSËNIATE  DE  BISMUTH. 

Ce  composé  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide 
azotique,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  moins  fusible  que  le 
phosphate. 

CARBONATE  TRIBASIQUE  DE  BISMUTH.  Bi«0»,CO«. 

Lorsqu'on  verse  du  carbonate  de  soude  dans  une  dissolution  acide 
d'azotate  de  bismuth,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui  ne  change  pas 
de  couleur  par  l'ébuliition  et  qui  ne  peut  être  confondu  par  conséquent 
avec  l'oxyde  de  bismuth  hydraté  Bi*0',HO.  Ce  précipité  est  un  sel  tri- 
basique anhydre  :  Bi*0',CO*  (M.  Heintz).  Il  se  dissout  avec  effervescence 
dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique.  Une  température  peu  élevée 
le  décompose  en  acide  carbonique  et  en  un  résidu  jaune  d'oxyde  de 
bismuth. 


Le  borate  de  bismuth  est  insoluble  dans  l'eau. 


Digitized  by 


Google 


BISMUTH  NATIF.  907 

CHROMATË  ET  MOLYBDATE  DE  BISMUTH. 

Le  cbromate  neutre  de  bismuth  est  un  précipité  d'une  belle  couleur 
jaune  qu'on  obtient  en  décomposant  un  sel  de  bismuth  par  un  ehroraate 
soluble. 

Le  molybdate  Bi«0',3(MbO*),  forme  une  poudre  jaune  clair,  soluble 
dans  les  acides  énergiques. 

SULFOSELS  DE  BISMUTH. 

Le  mifarséniate  de  bismuth  (Bi2S3)«,(AsS5)3,  forme  à  Télat  neutre  et  à 
l'état  basique  des  précipités  d'un  brun  foncé,  qui  se  ressemblent  parfai- 
tement, et  se  dissolvent  dans  un  excès  du  réactif. 

Le  sulfarsénite  est  un  précipité  brun-rougeàlre,  qui  devient  noir  par 
la  dessiccation.  II  entre  facilement  en  fusion,  donne,  à  une  température 
élevée,  du  sulfure  d'arsenic,  et  laisse  une  masse  fondue  de  sulfarsénite 
basique. 

Le  sulfoearbonatf  Bi*S3,3(GS*),  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
brune,  soluble  dans  un  excès  du  précipitant,  et  qui  communique  à  la 
liqueur  une  belle  couleur  rouge-brun. 

Le  sulfotungstate,  lesulfomolybdate  et  le  sulfotellurite  de  bismuth  sont 
des  précipités  brun  foncé. 

MINÉÏIAUX  DE  BISMUTH. 

Les  espèces  minérales  contenant  du  bismuth  sont  les  suivantes  : 

Bismuth  natif; 

Oxyde  (espèce  très- rare); 

Sous-sulfure; 

Protosulfure; 

Sulfure  cuivreux; 

Sulfure  plombo-cuivreux  ; 

Sulfure  plombo-argentifère  ; 

Tellurure; 

Arséniure  ; 

Phospho-silicate. 

BISMUTH  NATIF.      • 

Le  bismuth  natif  ressemble  beaucoup  au  bismuth  pur  dont  nous  avons 
décrit  précédemment  les  propriétés;  il  est  cristallisé,  d'un  gris  blanc- 
rougeâtre>  éclatant  à  l'intérieur,  mais  terne  à  la  surface  ;  fragile,  tendre, 
se  laissant  couper  au  couteau.  Sa  densité  est  égale  à  9,022.  Il  se  trouve 
en  Saxe,  en  Bohême,  en  Carinthie,  en  Suède,  en  Norwége;  on  cite  aussi 
en  Angleterre  quelques  mines  de  bismuth. 
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niSMUTH. 
EXTRACTION  DU  BISMUTH. 


Le  bismuth  se  trouvant  presque  toujours  à  Tétat  natif,  son  extraction 
ne  présente  aucune  difficulté. 
Souvent  on  se  contenle  d'introduire  le  minerai  concassé  dans  des 
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Fig.  31. 

creusets  que  Ton  chauffe  à  une  température  rouge;  le  métal  entre  en 
fusion,  et  vient  se  rendre  au  fond  du  creuset. 

Le  procédé  que  Ton  suit  en  Saxe  consiste  à  chauffer  les  minerais  con- 
cassés dans  des  tuyaux  cylindriques  de  fonle  À, A, A  {fig.  34  et  35),  qui 


I        Fig.  35. 

sont  légèrement  inclinés.  Lorsque  les  tuyaux  sont  portés  aune  tempé- 
rature suffisamment  élevée,  le  bismuth  entre  en  fusion  et  vient  se  rendre 
dans  des  chaudières  de  fonte  B  placées  au-dessous  de  l'extrémité  infé- 
rieure des  tuyaux. 

Le  bismuth  livré  au  commerce  vient  de  la  Saxe.  L'exploitation  an- 
nuelle de  ce  métal  ne  dépasse  pas  4500  à  5000  kilogrammes;  son  prix 
varie  de  3  francs  50  centimes  à  4  francs  le  kilogramme. 
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Équivalext:  Pb  =  1294,50. 


Le  plomb  est  un  métal  d'un  gris  bleuÂlre,  ordinairement  terne^  quand 
il  a  subi  l'action  de  Tair,  mais  assez  éclatant  lorsqu'il  est  récemment 
coupé.  Il  est  très-mou  :  on  sait  qu'on  peut  ployer  facilement  les  lames  de 
plomb  d'une  grande  épaisseur,  et  que  ce  métal  est  facilement  rayé, 
même  par  l'ongle  ;  frotté  sur  le  papier,  il  laisse  des  traces  d'un  gris  mé- 
tallique. 

La  densité  du  plomb  pur  est  égale  à  11,445;  celle  du  plomb  du  com- 
merce ne  s'élève  qu'à  1 1 ,352.  La  densité  de  ce  métal,  au  lieu  d'augmen- 
ter, semble  diminuer  légèrement  par  l'écrouissage  ;  toutefois,  lorsqu'on 
le  comprime  fortement  dans  une  bague  d'acier,  sa  densité  devient  un 
peu  plus  considérable. 

Le  plomb  occupe  le  sixième  rang  parmi  les  métaux  pour  la  malléabi- 
lité, et  le  huitième  seulement  pour  la  ductilité.  On  peut  le  réduire  en 
feuilles  minces;  on  obtient  des  fils  de  plomb  extrêmement  déliés  qui  sont 
très-flexibles^  mais  qui  ont  peu  de  ténacité  ;  un  fil  de  plomb  de  2  milli- 
mètres de  diamètre  se  rompt  sous  un  poids  de  9  kilogrammes. 

Le  plomb  entre  en  fusion  à  334*  ;  sous  l'influence  d'une  température 
plus  élevée,  il  se  volatilise  sensiblement^  et  répand  des  fumées  très-visi- 
bles. Il  possède  la  propriété  dedissoudre,  par  voie  de  fusion,  une  certaine 
quantité  d'oxyde  de  plomb  qui  lui  donne  de  la  dureté.  Cette  solubilité  de 
l'oxyde  de  plomb  dans  le  métal  peut  expliquer  les  modifications  qu'é- 
prouve le  plomb  dans  quelques-unes  de  ses  propriétés  physiques,  lors- 
qu'il a  été  longtemps  tenu  en  fusion  au  contact  de  l'air.  Pour  rendre  au 
plomb  sa  mollesse,  il  faut  l'agiter,  pendant  qu'il  est  fondu,  avec  un  peu 
de  charbon  qui  réduit  l'oxyde  de  plomb. 

Le  plomb  refroidi  lentement  cristallise  en  pyramides  à  quatre  faces, 
ou  en  octaèdres  réguliers. 

Exposé  à  l'air  humide,  le  plomb  se  recouvre  d'unecouche  noire  de  sous- 
oxyde  qui  préserve  le  reste  du  métal  de  l'oxydation. 

Le  plomb  abandonné  dans  de  l'eau  distillée,  au  contact  de  l'air,  s'oxyde 
rapidement,  et  donne  naissance  à  de  Thydrocarbonate  de  plomb  blanc  et 
cristallisé  ;  la  présence  d'un  sel  étranger,  et  surtout  du  sulfate  de  chaux, 
empêche  cette  oxydation  :  aussi  le  plomb  ne  s'oxyde-t-il  que  superfi- 
ciellement dans  l'eau  ordinaire  qui  contient  toujours  des  sels  en  disso- 
lution. Il  suffit  d'une  quantité  de  plomb  très-minime  pour  donner  à  l'eau 
des  propriétés  malfaisantes. 

Le  plomb  se  conserve  sans  altération  dans  de  l'eau  parfaitement  pure 
et  entièrement  privée  d'air. 


Digitized  by 


Google 


«10  PLOMB. 

Dans  les  constructions,  lorsque  des  feuilles  de  plomb  se  trouvent  en 
contact  avec  des  pièces  de.bois  susceptibles  d'être  attaquées  promptement 
par  la  pourriture,  ces  feuilles  se  détruisent  en  peu  de  temps  sous  l'in- 
fluence simultanée  de  l'acide  acétique  provenant  de  la  décomposition 
du  bois,  de  Teau  et  de  l'acide  carbonique  de  l'air.  Des  expériences  directes 
ont  prouvé  que  le  plomb  exposé  au  contact  ou  môme  à  une  petite  dis- 
tance de  la  sciure  de  bois  humectée  se  transforme  en  un  mélange  d'acé- 
tate et  de  carbonate  de  plomb;  le  zinc  n'éprouve,  dans  ce  cas,  qu'une 
oxydation  superficielle.  (Ebeuien.) 

L'acide  sulfurique  étendu  et  l'acide  chlorhydrique  n'attaquent  le  plomb 
que  très-difficilement  ;  l'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  l'aide  de 
la  chaleur  en  formant  de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfate  de  plomb.  Le 
meilleur  dissolvant  du  plomb  est  l'acide  azotique. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  électrique  dans  une  solution  d'azotate 
de  plomb,  on  voit  quelquefois  les  lamelles  de  plomb  qui  se  séparent 
au  pôle  négatif  prendre  une  couleur  rouge  de  cuivre.  Ces  cristaux, 
lavés  à  l'eau  et  à  l'alcool,  offrent  tout  à  fait  l'aspect  du  cuivre  et  con- 
servent leur  éclat  et  leur  couleur  à  l'air.  L'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
azotique  étendu  ne  les  altèrent  pas,  non  plus  que  les  alcalis.  L'acide 
azotique  chaud  les  dissout  ;  exposés  à  l'air  et  humectés  d'eau,  ils  don- 
nent rapidement  de  i'hydrate  blanc  d'oxyde  de  plomb,  mais  ne  dispa- 
raissent pas  complètement^  môme  au  bout  de  quelques  mois. 

Dans  l'hydrogène  pur,  ces  lamelles  restent  inaltérées  jusque  vers  200®, 
puis  elles  fondent  en  globules  de  plomb  ordinaire.  Le  perchlorure  de  fer 
fait  disparaître  instantanément  leur  couleur  rouge,  qui  est  remplacée 
par  la  couleur  grise  du  plomb. 

Cette  matière  rougeàlre  ne  peut  ôtre  que  du  plomb  dans  un  état  allo- 
tropique ou  de  l'hydrure  de  plomb.  Ce  n'est  pas  du  peroxyde  de  plomb^ 
car  ce  dernier  se  formerait  au  pôle  positif.  (M.  Woeuler.] 

p&éparàtion  du  plomb  prR. 

Le  plomb  du  commerce  contient  ordinairement  du  cuivre^  du  fer  et 
quelquefois  des  traces  d'argent. 

Le  cuivre  est  séparé  en  faisant  macérer  l'oxyde  avec  du  carbonate 
d'ammoniaque;  ce  dernier  dissout  le  cuivre  et  donne  une  liqueur  bleue. 
L'oxyde  de  plomb  est  bien  lavé,  el  après  l'avoir  dissous  dans  l'acide  azo- 
tique on  ajoute,  sll  y  a  de  l'argent,  une  dissolution  de  chlorure  de  plomb 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  précipite  plus  rien.  La  liqueur  filtrée  est  évaporée 
de  façon  à  la  faire  cristalliser. 

En  répétant  la  cristallisation,  on  obtient  l'azotate  de  plomb  entière- 
ment exempt  de  sels  métalliques  étrangers. 

Il  est  réduit  en  poudre  et  chauD^é  d'abord  dans  un  creuset,  pourchasser 
l'acide  azotique,  puis  avec  un  peu  de  flux  noir,  pour  opérer  la  réduction 
du  métal. 
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COMBINAISONS  DU  PLOMB  AVEC  L'OXYGÈNE. 

Le  plomb  s' unit  à  l'oxygène  en  trois  proportions,  et  produit  les  oxydes 
suivants  : 

Sous-oxyde  de  plomb Pb*0  ; 

Protoxyde  de  plomb PbO  ; 

Oxyde  puce  de  plomb,  ou  acide  plombique PbO*. 

Le  protoxyde  de  plomb  et  Tacide  plombique  peuvent  se  combiner 
entre  eux  en  plusieurs  proportions,  et  former  des  composés  que  Ton 
nomme  miniums. 

SOUS-OXYDE  DE  PLOMB.  Pb*0. 

Cet  oxyde  a  été  découvert  par  Dulong,  qui  l'a  obtenu  en  chaulTant 
modérément  l'oxalate  de  plomb;  son  existence  a  été  mise  hors  de  doute 
par  les  expériences  de  MM.  Boussingault  et  Pelouze. 

Le  sous-oxyde  de  plomb  est  le  corps  noir  qui  se  produit  à  la  surface 
du  plomb  exposé  à  l'air  humide.  On  Toblient  à  l'état  de  pureté  en  chauf- 
fant l'oxalate  de  plomb  à  300''  jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage  plus  de  gaz. 

L'oxalate  de  plomb,  qui  a  pour  formule  PbO,C^O',  se  décompose  de 
cette  manière  : 

2(Pb0,C*0«)  =:  Pb*0  -h  3C0«  -h  ce. 

On  démontre  que  le  sous-oxyde  de  plomb  ne  peut  être  considéré 
comme  un  mélange  de  plomb  et  de  protoxyde  de  plomb,  en  le  broyant 
avec  du  mercure  qui  ne  forme  pas  d'amalgame,  et  en  le  traitant  par  une 
dissolution  de  sucre  qui  ne  dissout  pas  de  traces  de  protoxyde  de  plomb. 

Les  acides  ou  les  alcalis  étendus  le  décomposent  en  plomb  métallique 
et  en  protoxyde  de  plomb  qui  entre  en  dissolution.  Vers  400%  il  se  dé- 
double de  la  môme  manière,  en  plomb  et  en  protoxyde  de  plomb. 

GhauCTé  au  contact  de  l'air,  il  brûle  comme  de  l'amadou,  et  se  trans- 
forme en  protoxyde  de  plomb. 

PROTOXYDE  DE  PLOMB.  PbO. 

Pb 1294,50  92,88 

0 100,00  7.17 


1394,60  100,00 

L'oxyde  de  plomb  préparé  par  voie  sèche,  et  qui  n'a  pas  éprouvé  de 
fusion,  porte  le  nom  de  massicot;  lorsqu'il  a  été  fondu,  on  le  nomme  /t- 
tharge. 

Propriétés.  — Le  protoxyde  de  plomb  est  solide;  sa  couleur  varie  du 
jaune-citron  au  jaune  rouge;  il  entre  en  fusion  un  peu  au-dessous  du 
rouge,  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  lames  micacées. 
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Lorsqu'on  fait  fondre  de  la  iitharge  dans  un  creuset  de  terre,  elle  agit 
sur  la  silice  du  creuset^  et  forme  un  silicate  de  plomb  fusible  ;  aussi  le 
creuset  est-il  rapidement  percé. 

Le  protoxyde  de  plomb  exposé  à  la  lumière  sous  l'influence  oxydante 
de  Tair  humide  et  en  présence  d'une  base,  absorbe  de  Toxygène  et  se 
convertit  en  minium.  Ainsi  qu'il  arrive  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
Teau  n'intervient  ici  que  comme  intermédiaire.  (M.  Levol.) 

Le  protoxyde  de  plomb  est  sensiblement  soluble  dans  l'eau  pure,  à  la- 
quelle il  communique  une  réaction  alcaline;  cette  dissolution  contient 
environ  1/7000'  d'oxyde  de  plomb.  Cet  oxyde  ne  se  dissout  pas  dans  une 
eau  qui  renferme  un  sel  en  dissolution.  L'oxyde  de  plomb  se  combine 
avec  tous  les  acides,  et  peut  même  attirer  l'acide  carbonique  de  l'air  ;  on 
le  considère  comme  une  base  énergique  qui,  par  ses  propriétés  chimi- 
ques, se  rapproche  beaucoup  des  terres  alcalines. 

Le  proloxyde  de  plomb  est  facilement  réduit  par  le  charbon  et  par 
l'hydrogène.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  aosorbe  l'oxygène,  et  se  trans- 
forme vers  dOO^'en  plombatede  protoxyde  de  plomb. 

Il  est  aussi  complètement  réduit  par  le  cyanure  de  potassium. 

(M.  H.  Rose.) 

La  Iitharge  fondue  au  contact  de  l'air  dissout  une  quantité  d'oxygène 
qui  peut  s'élever  jusqu'à  50  centimètres  cubes  par  kilogramme;  ce  gaz 
se  dégage  quand  la  Iitharge  se  refroidit  :  l'oxyde  de  plomb  partage  cette 
propriété  curieuse  avec  l'argent,  qui  peut  aussi  dissoudre  de  l'oxygène, 
quand  il  est  en  fusion.  (M.  Leblanc.) 

L'oxyde  de  plomb  joue  le  rôle  d'acide  avec  les  bases  énergiques;  il  se 
combine  par  voie  sèche  et  par  voie  humide  avec  les  alcalis  et  les  terres, 
et  forme  des  sels  que  l'on  nomme  plombites. 

Les  plombites  de  potasse  et  de  soude  sont  solubles  dans  l'eau.  Le  plom- 
bite  de  chaux  peut  cristalliser;  on  l'obtient  en  faisant  bouillir  de  l'oxyde 
de  plomb  avec  un  lait  de  chaux.  Ce  dernier  plombite  est  employé  quel- 
quefois pour  teindre  les  cheveux  en  noir  ;  dans  ce  cas,  le  plomb  du  plom- 
bite de  chaux  réagit  sur  le  soufre  contenu  dans  la  substance  organique 
qui  constitue  les  cheveux,  et  forme  du  sulfure  de  plomb  qui  est  noir. 

Préparation.  — Le  protoxyde  de  plomb  anhydre  peut  être  obtenu  dans 
des  circonstances  très-différentes. 

On  le  prépare  souvent  en  chauffant  le  plomb  à  l'air,  ou  en  soumettant 
à  la  calcination  le  carbonate  ou  l'azotate  de  plomb  ;  si  la  température  est 
assez  élevée^  l'oxyde  entre  en  fusion  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

On  obtient  un  oxyde  de  plomb  parfaitement  blanc  et  cristallisé,  en  dis- 
solvant de  l'oxyde  de  plomb  dans  de  la  soude  caustique,  et  en  laissant 
évaporer  lentement  la  dissolution.  (M.  Houton-Larillardière.) 

On  a  préparé  le  môme  oxyde  cristallisé  en  octaèdres  incolores^  en 
versant  un  grand  excès  d'ammoniaque  dans  de  l'acétate  de  plomb,  et  en 
abandonnant  la  liqueur  à  elle-même  pendant  quelques  jours. 

(M.  Payen.) 
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Les  cristaux  d'oxyde  de  plomb  obtenus  par  ces  méthodes^  ou  par  la 
fusion  de  Toxyde,  n'apparlieDuent  pas  au  système  régulier,  quoiqu'ils 
s'en  rapprochent  beaucoup  ;  ils  dérivent  d'un  octaèdre  à  base  rhombe. 

(M.  MlTSGHEELIGH.) 

L'azotate  ou  l'acétate  de  plomb  peuvent  être  précipités  par  l'hydrate 
de  potasse.  Un  excès  d'hydrate  enlève  tout  l'acide  au  sous-sel  qui  s'est 
formé  et  dissout  une  petite  portion  d'oxyde  de  plomb.  Le  résidu  est  de 
l'hydrate  de  plomb  blanc,  qui  doit  être  préservé,  peàdant  et  après  le  la- 
vage^ du  contact  de  l'acide  carbonique  de  l'air.  Il  supporte  une  tempéra- 
ture de  100*  sans  changer  de  couleur  et  sans  perdre  son  eau;  mais  un 
peu  au  delà  de  cette  température,  l'eau  s'en  va,  tandis  que  l'oxyde  de- 
vient rouge  et  jaune  après  le  refroidissement. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb  avec  une  quan- 
tité de  potasse  insuffisante  pour  le  dissoudre,  on  le  transforme  en  un 
oxyde  de  plomb  anhydre  et  cristallin,  d'un  jaune  brun. 

Cet  oxyde,  chauffé  au  rouge  naissant,  change  de  teinte  et  se  transforme 
en  un  oxyde  d'un  très-beau  jaune-serin. 

On  a  décrit  un  protoxyde  de  plomb  dont  la  couleur  est  d'un  très-beau 
rose.  (M.  Mitsgherlich).  Cet  oxyde  prend  constamment  naissance  lors- 
qu'on sature  d'oxyde  de  plomb  une  dissolution  chaude  de  soude  caus- 
tique marquant  itô""  :  l'oxyde  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux 
roses  à  peu  près  cubiques;  ces  cristaux,  chauffés  au  rouge  sombre^  de» 
viennent  jaunes  par  le  refroidissement,  sans  changer  de  forme  cristalline. 

(M.  Calvert.) 

L'oxyde  rouge  peut  encore  être  obtenu  en  plus  grande  quantité  en 
versant  la  solution  concentrée  d'un  sel  de  plomb  dans  une  masse  pftteuse 
bouillante,  formée  d'hydrate  de  chaux  et  d'eau. 

Le  mélange  est  porté  k  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  le  précipité  d'oxyde 
de  plomb  se  soit  converti  en  uûe  poudre  pesante,  rouge,  mêlée  d'hydrate 
de  chaux  en  excès  que  l'on  sépare  par  suspension.     (M.  Mitsghsrugh.) 

On  voit  donc  quel'oxydede  plomb  présente  des  teintes  très-différentes, 
selon  son  mode  de  préparation  :  il  peut  être  blanc,  jaune-serin,  jaune- 
rouge,  jaune-brun  ou  rose  ;  ces  oxydes  sont  tous  ramenés  au  même 
état  par  la  pulvérisation,  et  donnent  une  poudre  rougeàtre  qui  présente 
la  couleur  de  la  iitharge.  La  lilharge  rouge  du  commerce  ne  doit  pas  sa 
coloration  à  la  présence  du  minium:  quand  on  la  fond  et  qu'on  la  refroi- 
dit brusquement,  elle  reste  jaune,  tandis  qu'elle  prend  une  teinte  rouge, 
lorsqu'on  la  laisse  refroidir  lentement.  (M.  Leblanc.) 

L'oxyde  de  plomb  se  combine  avec  l'eau  et  forme  un  hydrate  blanc 
que  l'on  obtient  en  précipitant  un  sel  de  plomb  par  la  potasse  ou  la  soude. 
Cet  hydrate  est  facilement  décomposé  par  la  chaleur,  et  transformé  en 
protoxyde  anhydre;  il  se  dissout  plus  facilement  dans  les  alcalis  que  le 
protoxydeanhydre.il  bleuit  le  papierrouge  de  tournesol  et  attire  l'acide 
carbonique  de  l'air. 
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ACIDE  PLOMBIQUE.  PbO'. 

Pb... 1294,50     8G.fi2 

0« 200,00     13,38 


1494,50  100,00 

L'acide  plombique,  qu'on  appelle  aussi  quelquefois  oxyde  puce,  per- 
oryrfe  de  p/omi,  a  été  découvert  par  Proust;  il  est  brun,  presque  noir, 
insoluble  dans  l'eau,  décomposable  au-dessous  du  rouge  obscur,  et  trans- 
formé d'abord  en  minium,  puis  en  litbarge  ou  protoxyde  de  plomb 
fondu.  On  doit  le  considérer  comme  un  oxydant  énergique  ;  mis  en  con- 
tact avec  l'ammoniaque,  il  l'absorbe,  et  se  réduit  partiellement  en  pro- 
duisant de  Peau  et  de  l'azotate  d'ammoniaque.  Un  grand  nombre  de  ma- 
tières organiques  le  décomposent  en  présence  de  l'eau,  et  subissent  ainsi 
une  combustion  incomplète. 

L'acide  plombique  mêlé  avec  le  sixième  de  son  poids  de  soufre  forme 
une  poudre  qui  s'enflamme  par  le  frottement.  Il  absorbe  le  gaz  acide  sul- 
fureux en  produisant  une  élévation  de  température  qui  peut  aller  jusqu'à 
l'incandescence,  et  donne  du  sulfate  de  plomb  : 

Pbo«  +  so«  =  Pb0,S0». 

Cette  propriété  est  souvent  utilisée  dans  les  analyses  chimiques  pour  sé- 
parer l'acide  sulfureux  des  autres  gaz  et  môme  pour  le  doser.  L'acide 
plombique,  agité  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  sulfureux,  produit  égale- 
ment du  sulfate  de  plomb. 

Préparation.  —  Pour  préparer  l'acide  plombique,  on  réduit  en  poudre 
fine  le  minium,  qui  est  un  plombate  de  protoxyde  de  plomb  ;  on  le  môle 
dans  une  capsule  de  porcelaine  ou  dans  un  matras  de  verre,  avec  de  l'a- 
cide azotique  en  excès  étendu  de  deux  à  trois  fois  son  poids  d'eau  ;  on 
porte  le  mélange  &  l'ébuUilion  en  l'agitant  sans  cesse  :  le  protoxyde  de 
plomb  contenu  dans  le  minium  forme  avec  l'acide  azotique  de  Tazotate 
de  plomb  qui  se  dissout,  tandis  que  l'acide  plombique  se  sépare  sous  la 
forme  d'une  poudre  brune  insoluble.  On  lave  ce  précipité  jusqu'à  ce  qu  il 
ne  cède  plus  rien  à  l'eau,  et  on  le  dessèche  à  une  température  qui  ne 
doit  pas  dépasser  iW.  Ce  procédé  est  celui  que  l'on  suit  en  général  pour 
préparer  l'acide  plombique. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  longtemps  le  protoxyde  de  plomb  en 
fusion  avec  de  l'hydrate  de  potasse  et  qu'on  traite  par  l^au  la  masse  re- 
froidie lentement,  on  trouve,  parmi  les  matières  non  dissoutes,  de  l'acide 
plombique  noir  en  tables  hexagonales.  (M.  Becquerel.) 

On  peut  encore  obtenir  l'acide  plombique  en  chauffant  légèrement 
4  parties  de  protoxyde  de  plomb  avec  i  partie  de  chlorate  de  potasse  ; 
le  résidu  doit  ôtre  lavé  à  l'eau  bouillante.  (M.  Levol.) 

L'oxyde  de  plomb  ou  l'acétate  de  plomb,  soumis  en  présence  de  l'eau  à 
l'action  d'un  excès  de  chlore  ou  d'acide  hypochloreux,  donnent  de  Tacide 
plombique  qui  a  souvent  l'aspect  cristallin. 
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On  obtient  l'acide  plombique  sous  la  forme  d'une  poudre  noire,  bril- 
lante, en  décomposant  un  sel  de  plomb  par  une  pile  faible. 

En  chauffant  dans  un  creuset  de  platine  de  la  potasse  et  un  verre  plom- 
beux  (cristal),  il  se*  sépare  du  plomb  métallique  qui  s'allie  au  platine, 
tandis  que  la  masse  traitée  par  l'eau  laisse  déposer  de  petits  grains  cris- 
tallins d'acide  plombique.  (M.  Cheyreul.) 

Lorsqu'on  précipite  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  par  du  carbo- 
nate de  soude,  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  à  travers  la  masse 
pftteuse,  le  carbonate  de  plomb  se  décompose;  l'acide  carbonique  se  dé- 
gage et  l'oxyde  de  plomb  passe  à  l'état  d'acide  plombique. 

Les  matières  premières  doivent  être  employées  dans  le  rapport  de  leurs 
équivalents,  savoir  : 

Acétate  de  plomb  cristallisé 4  parUes. 

Carbonate  de  soude  cristallisé. .  3     — 

L'acide  plombique  ainsi  préparé  blanchit  instantanément  dans  l'acide 
sulfureux,  et  ne  tarde  pas  à  devenir  incandescent  par  suite  de  la  chaleur 
dégagée  dans  la  réaction.  (M.  Wcehler.) 

PLOMBATE  DE  POTASSE.  KO,PbO*,3HO. 

On  a  considéré  pendant  longtemps  l'oxyde  puce  de  plomb  comme  un 
oxyde  indifférent,  qui  ne  pouvait  se  combiner  ni  avec  les  acides  ni  avec 
les  bases. 

Il  a  été  démontré  que  l'oxyde  puce  de  plomb  forme  avec  différentes 
bases,  et  principalement  avec  la  potasse,  des  sels  parfaitement  définis  et 
crislallisables,  et  que  cet  oxyde  se  comporte  par  conséquent  comme  un 
véritable  acide  métallique;  c'est  alors  que  le  nom  d'oxyde  puce  de 
plomb  a  été  remplacé  par  celui  d'acide  plombique.  (Freht.) 

Le  plombate  de  potasse  a  pour  formule  :  KO,PbO*,3HO;  il  cristallise 
en  beaux  cubes  incolores  ;  il  est  soluble  sans  décomposition  dans  une 
liqueur  alcaline  bouillante,  mais  l'eau  pure  le  décompose  d'abord  en  sel 
acide  qui  est  coloré  en  brun,  et  ensuite  en  acide  plombique  qui  se  pré- 
cipite. 

Préparation.  —  La  préparation  du  plombate  de  potasse  exige  cer- 
taines précautions  qui  rendent  cette  opération  assez  délicate.  On  doit  se 
procurer  d'abord  de  l'acide  plombique  entièrement  débarrassé  de  pro- 
toxyde  de  plomb,  et  que  l'on  a  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de 
l'acide  azotique  concentré  ;  on  met  l'acide  plombique  dans  un  creuset 
d'argent^  et  l'on  y  verse  une  dissolution  concentrée  de  potasse  à  l'alcool. 
On  chauffe  le  mélange,  et  l'on  en  prend  de  temps  en  temps  une  petite 
quantité  que  l'on  fait  dissoudre  dans  quelques  gouttes  d'eau,  et  que  Pon 
décompose  par  l'acide  azotique.  Il  arrive  un  moment  où  la  liqueur  essayée 
laisse  déposer,  sous  l'influence  de  l'acide  azotique,  une  quantité  consi- 
dérable d'acide  plombique  :  le  sel  est  alors  formé.  On  enlève  le  creuset 
du  feu  ;  on  y  verse  quelques  grammes  d'eau,  afin  de  dissoudre  le  plom- 
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bâte  de  potasse  qui  s*est  déposé  en  petits  cristaux  blancs  au  foild  du 
creuset,  et  l'on  décante  rapidement  la  liqueur^  lorsqu'elle  est  encore 
très-chaude.  Le  plombate  se  dépose  en  cristaux  assez  volumineux,  si  le 
refroidissement  est  lent  ;  l'eau  mère  ne  retient  plus  de  traces  d'acide 
plombique,  parce  que  le  plombate  de  potasse  est  insoluble  dans  une  dis^ 
solution  alcaline  froide. 

Dans  cette  préparation,  on  doit  donc  opérer  avec  de  l'acide  plom- 
bique pur,  amener  lentement  la  dissolution  de  potasse  à  un  degré  de 
concentration  convenable,  et  surtout  reprendre  la  masse  contenue  dans 
le  creuset  par  une  quantité  d'eau  qui  puisse  dissoudre  le  sel  et  qui  soit 
insufBsante  pour  le  décomposer. 

La  liqueur  alcaline  qui  tient  en  dissolution  le  plombate  de  potasse  pré- 
sente souvent  une  couleur  verte  très-prononcée  :  cette  coloration  est  due 
au  manganate  de  potasse.  11  n'est  pas  rare,  en  effet,  de  trouver  du  man- 
ganèse dans  le  minium  qui  sert  à  préparer  l'acide  plombique. 

L'acide  plombique  se  combine  aussi  avec  la  soude,  et  produit  un  sel  à 
peine  soluble. 

Les  autres  plombâtes  sont  insolubles  dans  l'eau. 

PLOMBÂTES  DE  PROTOXYDE  DE  PLOMB  (MINIUMS). 

L'acide  plombique  et  le  protoxyde  de  plomb  se  combinent  en  plu- 
sieurs proportions,  et  forment  des  composés  d'un  très-beau  rouge  que 
Ton  désigne  sous  le  nom  de  miniums. 

Nous  donnerons  ici  la  composition  de  quelques  miniums  : 

i""  Minium  obtenu,  soit  par  l'action  directe  de  l'oxygène  sur  le  massi- 
cot, soit  par  la  purification  du  minium  du  commerce  à  l'aide  de  l'acétate 
neutre  de  plomb  et  de  la  potasse  qui  dissolvent  l'excès  de  protoxyde  de 
plomb  :  (PbO)3,Pb03.  C'est  cette  formule  qui  représente  la  composition 
ordinaire  du  minium.  (M.Dumas.) 

^  Minium  analysé  par  Berzelius  :  PbO^,PbO. 

S'*  Minium  analysé  par  M.  Longchamp  :  PbO^,5PbO. 

4®  Minium  cristallisé  trouvé  dans  un  four  à  réverbère,  et  analysé  par 
M.  Houton-Labillardière  :  PbO^^SPbO.  D'autres  échantillons  de  minium 
analysés  par  M.  Mulder,  ont  présenté  la  môme  composition. 

Le  minium  présente  tous  Jes  caractères  d'un  plombate  d'oxyde  de 
plomb.  Il  est  décomposé  par  les  acides,  qui  dissolvent  le  protoxyde  de 
plomb  et  précipitent  l'acide  plombique. 

L'acide  acétique  concentré  fait  cependant  exception  :  il  se  combine 
avec  le  minium  pour  former  un  sel  blanc,  soluble  dans  un  excès  d'acide 
concentré.  La  solution  est  incolore  ;  mais  peu  à  peu  elle  se  colore  en 
brun  et  dépose  du  suroxyde;  ce  qui  a  lieu  aussitôt  que  la  solution  est 
étendue  d'eau. 

Le  minium  contient  souvent  de  l'acide  carbonique.    (M.  Mdlder.) 

Le  minium  a  une  couleur  particulière  d'un  beau  rouge  clair.  Soumis 
aune  forte  calcination,  il  perd  de  l'oxygène  et  se  réduit  à  l'état  d'oxyde 
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qui  prend  une  couleur  jaune  après  le  refroidissement.  Pendant  rappli- 
cation  de  la  chaleur,  il  est  d'une  couleur  foncée,  et  devient  à  la  fin  noir  ; 
mais  il  repasse  au  rouge,  s'il  est  refroidi  avant  sa  décomposition. 

Préparation.  —  Pour  préparer  le  minium,  on  calcine  le  plomb  dans 
un  four  à  réverbère  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  transformé  en  oxyde 
jaune;  on  évite  de  faire  entrer  l'oxyde  en  fusion. 

Le  produit  de  cette  calcination  est  broyé  entre  deux  meules,  et  soumis 
à  l'action  d'un  courant  d'eau  qui  entraîne  l'oxyde  de  plomb  dans  des 
caisses,  où  il  se  dépose  par  le  repos  :  c'est  ainsi  qu'est  préparé  l'oxyde  de 
plomb  qui  porte  le  nom  de  massicot. 

Comme  le  plomb  employé  à  la  préparation  du  massicot  n'est  pas  pur 
et  que  les  métaux  qu'il  contient  sont  différemment  oxydables,  la  pureté 
d1]  massicot  varie  pendant  le  cours  de  Topération  :  aussi  a-t-on  soin 
de  fractionner  les  produits,  et  l'on  obtient  ainsi  différentes  espèces  de 
minium. 

Le  minium  qui  se  produit  en  premier  lieu  contient  tous  les  oxydes 
dont  les  métaux  sont  plus  oxydables  que  le  plomb.  Les  miniums  inter- 
nr>édiaires  contiennent  peu  de  métaux  étrangers  et  seulement  des  traces 
d'argent.  Le  cuivre  et  Targent  se  trouvent  en  quantités  très-notables  dans 
les  derniers  miniums  ;  aussi  les  fabricants  de  cristal  donnent  toujours  la 
préférence  aux  miniums  intermédiaires,  dont  les  produits  sont  sensible- 
ment incolores. 

Le  massicot  destiné  à  la  préparation  du  minium  est  introduit  dans  des 
caisses  de  tôle  qui  en  contiennent  environ  25  kilogrammes,  et  porté,  dans 
un  four  à  réverbère,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  300^ 
Une  chaleur  plus  forte  décomposerait  le  minium.  Un  seul  feu  ne  suffit 
pas  pour  transformer  le  massicot  en  minium  :  on  le  soumet  à  un  deuxième 
et  souvent  à  un  troisième  feu. 

L'oxyde  de  plomb  en  excès  contenu  dans  le  minium  est  enlevé  en  fai- 
sant digérer  à  une  douce  chaleur  le  minium  produit,  avec  une  solution 
un  peu  étendue  de  potasse  caustique  ou  de  soude. 

On  doit  employer,  dans  la  préparation  du  minium,  du  plomb  aussi  pur 
que  possible  ;  il  parait  démontré,  cependant,  que  certaines  espèces  de 
plomb  contenant  du  manganèse  conviennent  parfaitement  à  cette  fabri- 
cation :  aussi  trouve-t-ou  souvent  dans  le'minium  une  certaine  quantité 
de  manganèse  à  l'état  de  permanganate  de  plomb. 

On  prépare  un  minium  très-estimé  qui  porte  le  nom  de  mine  orangcy 
en  calcinant  &  l'air  le  carbonate  de  plomb. 

Le  procédé  suivant  permet  d'obtenir  dans  les  laboratoires  le  minium 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  d'un  beau  rouge  orangé.  On  chauffe 
dans  un  creuset  de  terre  un  mélange  de  4  parties  de  litharge  en  poudre 
fine  et  de  1  partie  de  chlorate  de  potasse.  L'oxyde  se  change  d'abord  en 
acide  plombique,  et  si  l'on  voulait  obtenir  cet  acide,  il  faudrait  arrêter 
l'opération  et  laver  le  résidu  avec  de  l'eau  ;  mais  en  continuant  à  chauffer 
le  mélange  et  en  élevant  sa  température  jusqu'au  rouge  sombre,  il  dégage 
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de  Toxygène,  s'épaissit,  et  le  plomb  qu'il  conlieQt  se  trouve  entièrement 
changé  en  minium.  Lorsqu'on  remarque  sur  les  bords  du  creuset  des  si- 
gnes de  décomposition  du  minium,  on  arrête  l'opération,  et  ii  ne  reste 
plus  qu'à  faire  bouillir  la  masse  avec  une  dissolution  de  potasse  caus- 
tique,  pour  enlever  le  protoxyde  qui  a  pu  se  former;  des  lavages  à  l'eau 
distillée  laissent  du  minium  très-pur.  (M.  Levol.) 

On  obtient  le  minium  hydraté  par  double  décomposition  en  traitant 
une  dissolution  de  protoxyde  de  plomb  dans  tapotasse  (plombilc  de  po- 
tasse) par  du  plombate  de  potasse  qui  se  trouve  également  en  dissolution 
dans  une  liqueur  alcaline  :  il  se  forme  un  précipité  jaune  qui  est  du  mi- 
nium hydraté  ;  ce  corps  se  transforme  par  une  légère  dessiccation  en  un 
minium  anhydre  d'un  très-beau  rouge.  (Fremy.) 

M.  Burton  a  proposé  récemment  un  mode  de  préparation  du  miniurti 
qui  repose  sur  la  transformation  de  l'oxyde  de  plomb  ou  des  sels  à  acides 
minéraux  de  ce  métal,  au  moyen  des  azotates  et  des  carbonates  alcalins. 

En  portant  au  rouge  sombre  un  mélange  composé  d'oxyde  ou  d'un 
sel  basique  de  plomb  et  d'azotate  de  soude,  une  partie  de  ce  dernier  sel 
se  transforme  en  azotite^  tandis  que  l'oxygène  mis  en  liberté  suroxyde 
le  plomb. 

Le  carbonale  et  l'oxyde  peuvent  ôtre  transformés  en  minium  en  les 
calcinant  avec  l'azotate  de  soude  pur^  mais  il  est  nécessaire  d'ajouter  un 
carbonale  alcalin  aux  autres  sels  pour  les  transformer  d'abord  en  com- 
posés basiques. 

Avec  le  sulfate  de  plomb,  la  réaction  est  représentée  comme  il  suit  : 

6(Pb0,S0>)  4- 6(Na0.C0«)  -4-  Na0,A20»  =  ÎPb^O^  -h  Na0,Az0»  4-  0(NaO,S03). 

Le  produit  obtenu  a  l'avantage  d'être  d'une  composition  constante, 
correspondante  à  la  formule  PbW. 

Usages.  —  Le  minium  est  employé,  à  cause  de  sa  belle  couleur,  pour 
colorer  les  papiers  de  tenture,  la  cire  à  cacheter,  etc.;  il  sert  surtout  à 
la  fabrication  du  cristal.  Pour  cette  dernière  application,  on  lui  donne  la 
préférence  sur  la  lilharge,  parce  qu'il  ne  contient  ni  argent  ni  oxyde  de 
cuivre  qui  colorent  toujours  le  cristal,  ni  plomb  métallique  qui,  en  réa- 
gissant sur  des  traces  de  carbonate  de  potasse  existant  dans  le  cristal, 
produirait  des  bulles  d'oxyde  de  carbone  qui  resteraient  dans  la  masse  vi- 
treuse et  rendraient  son  affinage  presque  impossible.  En  outre,  l'excès 
d'oxygène  que  perd  le  minium  en  formant  des  silicates  de  plomb  sert  à 
brûler  les  matières  organiques  contenues  dans  la  potasse. 

Le  minium  du  commerce  est  souvent  mélangé  avec  des  matières  ter- 
reuses, de  la  brique  pilée,  du  colcothar,  etc.  On  peut  reconnaître  cette 
fraude  en  faisant  bouillir  pendant  quelques  instants  le  minium  avec  de 
l'eau  sucrée  à  laquelle  on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'a-cide  azotique  : 
le  minium  se  dissout  entièrement  lorsqu'il  est  pur;  s'il  est  impur,  les 
matières  étrangères  forment  un  résidu  dont  il  est  facile  d'apprécier  le 
poids.  (MM.  FoRDOSET  Gelis.) 
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CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PLOMB. 

Le  protoxyde  de  plomb  est  le  seul  oxyde  de  ce  métal  qui  s'unisse  aux 
acides  pour  former  des  sels. 

Les  sels  de  plomb  sont  incolores  lorsque  Tacide  qui  entre  dans  leur 
composition  n'est  pas  coloré  ;  leur  saveur  est  sucrée  et  styptique.  Les 
sels  neutres  de  plomb  rougissent  lepapierde  tournesol. 

Les  sels  de  plomb  sont  vénéneux  à  faible  dose.  Leur  contact  prolongé 
avec  les  organes  produit  des  douleurs  d'entrailles,  accompagnées  de 
paralysie,  que  l'on  connaît  sous  le  nom  de  coliques  de  plomb.  Les  peintres, 
les  ouvriers  qui  travaillent  à  la  fabrication  de  la  céruse  et  du  minium, 
ceux  qui  manient  le  plomb  sous  une  forme  quelconque,  sont  sujets  à 
cette  maladie. 

Il  ne  parait  pas  que  les  secours  de  la  médecine  soient  toujours  efficaces 
pour  guérir  la  colique  de  plomb;  toutefois  on  a  recommandé  l'emploi 
des  limonades  à  Tàcide  sulfurique  ou  l'usage  des  sulfates  solubles,  de 
l'iodure  de  potassium  et  des  sulfures  alcalins.  Ces  différents  corps  ten- 
dent à  précipiterJe  sel  de  plomb  et  à  paralyser  son  action  sur  l'économie 
animale. 

Les  sels  de  plomb  forment  avec  les  réactifs  les  précipités  suivants  : 

Potasse  et  soude.  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  protoxyde  de  plomb, 
soluble  dans  un  excès  de  réactif,  surtout  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif  : 
ce  précipité  est  ordinairement  un  sel  basique^  qui  souvent  ne  se  forme 
qu*avec  lenteur. 

Carbonates  dépotasse,  de  soude  et  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  de 
carbonate  de  plomb,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Cyanoferrure  de  potassium,  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Tannin.  —  Précipité  d'un  jaune  sale. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès  d'hydro- 
gène sulfuré. 

Lorsque  les  sels  de  plomb  sont  dissous  dans  une  grande  quantité 
d'acide  chlorhydrique,  l'hydrogène  sulfuré  y  produit  un  précipité  rouge 
qui  parait  être  un  polysulfure  de  plomb  ou  une  combinaison  de  sulfure 
et  de  chlorure  de  plomb. 

Acide  sulfurique  et  sulfates  solubles.  —  Précipité  blanc  de  sulfate  de 
plomb,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis,  dans  le  tartrate 
d'ammoniaque  et  dans  l'acide  chlorhydrique;  très- peu  soluble  dans  les 
acides  sulfurique  et  azotique  étendus  ;  noircissant  par  l'acide  sulfhy* 
drique.  Ce  dernier  caractère  permet  de  distinguer  immédiatement  le 
sulfate  de  plomb  du  sulfate  de  baryte. 

Acide  chlorhydrique,  —  Précipité  blanc  de  chlorure  de  plomb  ne  se 
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formant  que  dans  les  dissolutions  concentrées  et  se  dissolvant  dans  une 
grande  quantité  d'eau;  le  chlorure  de  plomb  est  soluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  bouillant  et  se  dépose  en  écailles  satinées  par  le  refroi- 
dissement. 

lodurede  potassium.  —  Précipité  jaune  d'iodure  de  plomb,  se  dissol- 
vant dans  un  grand  excès  de  réactif. 

Chromaie  de  potasse.  —  Précipité  jaune  de  chromale  de  plomb  neutre, 
devenant  rougeàtre  sous  Tinfluence  d'un  excès  d'ammoniaque  ou  de  po- 
tasse, en  se  transformant  en  chromate  basique. 

La  présence  des  matières  organiques  n'empécbe  pas  les  sels  de  plomb 
d'être  précipités  par  les  sulfates  ou  par  l'acide  sulfhydrique. 

Le  fer  et  le  zinc,  précipitent  le  plomb  de  ses  dissolutions  sous  forme 
de  lamelles  brillantes.  Si  l'on  plonge,  dans  un  flacon  qui  conlient  une 
dissolution  de  i  partie  d'acétate  neutre  de  plomb  dans  30  parties  d'eau, 
un  morceau  de  zinc  qui  supporte  plusieurs  fils  de  laiton  ou  de  cuivre 
roulés  en  spirale,  on  voit  bientôt  les  fils  métalliques  se  recouvrir  de  végé- 
tations cristallines  de  plomb  :  cette  cristallisation  est  appelée  depuis 
longtemps  arbre  de  Saturne.  Pour  obtenir  un  bel  arbre  de  Saturne,  on 
doit  ajouter  dans  la  liqueur  une  certaine  quantité  d'acide  acétique,  afin 
d'empêcher  laprécipitation  d'un  sous-sel  insoluble,  ou  celle  du  carbonate 
de  plomb  qui  se  produirait  par  l'action  de  l'acide  carbonique  de  Pair  sur 
le  sel  de  plomb  devenu  basique. 

On  dit  généralement  que  le  plomb  est  précipité  sous  forme  de  cris- 
taux dendriliques  par  l'action  de  l'étain  sur  les  dissolutions  plombiques. 
M.  À.  Pleiscbel  trouve,  au  contraire,  que  non-seulement  l'étain  ne  prér 
cipite  pas  le  plomb  de  son  acétate  ou  de  son  azotate,  mais  que  c'est  l'é- 
tain qui  toujours  est  précipité  de  ses  dissolutions  par  le  plomb. 

Le  plomb  se  reconnaît  à  la  couleur  jauneide  son  protoxyde  et  à  la 
propriété  que  présente  cet  oxyde  de  former,  par  la  fbsion  au  chalumeau, 
un  verre  d'un  jaune  orangé,  qui  se  réduit  sur  le  charbon  en  un  grain  de 
plomb  métallique,  dont  on  constate  facilement  la  mollesse,  la  malléabi- 
lité et  la  grande  fusibilité. 

L'oxyde  de  plomb  donne  avec  le  borax  un  verre  transparent,  qui  est 
aune  à  chaud  et  incolore  à  froid . 

Ce  verre  ne  devient  pas  globulaire  sur  le  charbon^  il  s'y  étale,  pendant 
que  le  plomb  se  réduit  en  bouillonnant  et  en  coulant  vers  les  bords  du 
charbon. 

L'antimoine  et  le  bismuth  augmentent  l'intensité  de  la  couleur  jaune 
de  l'oxyde  de  plomb. 

Lorsque  le  plomb  est  mêlé  avec  du  zinc,  ce  dernier  métal  ne  s'oppose 
pas  à  la  coloration  de  l'oxyde  de  plomb,  et  la  flamme  extérieure  présente 
encore  une  teinte  d'un  bleu  d'azur. 

DOSAGE  DU  PLOMB  ET  DE  L'OXTDE  DE  PLOlfB. 

Pour  précipiter  l'oxyde  de  plomb  de  ses  combinaisons,  on  doit  se  ser- 
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vir  de  préférence  d'acide  oxalique  et  opérer  la  précipitation  dans  une 
liqueur  aussi  neutre  que  possible.  Si  donc  la  dissolution  contient  des 
sels  alcalins  et  surtout  des  sels  ammoniacaux,  une  quantité  assez  con- 
sidérable d'oxalate  de  plomb  reste  dissoute,  et  on  ne  peut  alors  préci* 
piler  Toxyde  de  plomb  par  Tacide  oxalique.  Dans  le  cas  contraire,  on  lave 
Toxalate  précipité,  on  le  dessèche  et  on  le  calcine  dans  un  petit  creuset 
de  porcelaine  taré  et  laissé  ouvert  pour  que  Tair  puisse  intervenir.  Cette 
opération  transforme  Toxalale  en  oxyde  de  plomb,  que  Ton  pèse  et  qui 
fait  connaître  le  poids  du  métal. 

LeGltre  dont  on  s*est  servi  doit  être  calciné  à  part,  sans  quoi  le  char- 
bon provenant  de  la  combustion  du  papier  pourrait  réduire  une  petite 
quantité  de  l'oxyde  de  plomb. 

On  ne  peut  précipiter  complètement  l'oxyde  de  plomb  par  le  car- 
bonate de  soude  ou  par  le  carbonate  de  potasse,  car  un  excès  du  réactif 
redissout  une  petite  quantité  du  précipité.  Mais  on  obtient  un  meil- 
leur résultat  en  employant  les  bicarbonates  de  potasse  ou  de  soude  ;  le 
précipité  est  du  carbonate  neutre  de  plomb  qui,  une  fois  lavé  et  desséché, 
peut  être  calciné  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu 
son  acide  carbonique  et  soit  devenu  jaune.  Le  carbonate  d'ammoniaque 
est  encore  plus  convenable  que  les  deux  sels  précédents. 

Si  l'on  veut  déterminer  l'oxyde  de  plomb  ^  l'état  de  sulfate,  on  peut 
évaporer  la  dissolution  à  siccité,  après  addition  d'acide  sulfurique,  et  cal- 
ciner le  résidu  dans  un  creuset  de  platine,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  chassé 
l'excès  d'acide  sulfurique.  —  On  peut  aussi,  après  avoir  ajouté  l'acide 
sulfurique  à  la  dissolution,  additionner  le  tout  d'alcool  qui  précipite 
l'oxyde  de  plomb  à  l'état  de  sulfate  insoluble  dans  l'alcool  étendu. 

Lorsque  l'oxyde  de  plomb  est  combiné  avec  l'acide  azotique,  ou  avec 
l'acide  acétique,  dans  une  dissolution  concentrée,  on  peut^  en  traitant  la 
liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  en  ajoutant  une  grande 
quantité  d'alcool,  précipiter  complètement  l'oxyde  de  plomba  l'état  de 
chlorure.  Ce  dernier,  recueilli  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  est  desséché 
àlOO». 

Si  une  dissolution  d'azotate  de  plomb  ne  contient  ni  acide  sulfurique, 
ni  oxyde  alcalin,  ni  aucune  partie  constituante  qui  né  puisse  pas  être  sé- 
parée de  l'oxyde  de  plomb  par  la  calcination,  on  n'a  besoin  que  d'éva- 
porer jusqu'à  siccité  et  de  calciner  dans  un  creuset  de  porcelaine  la  masse 
desséchée,  pour  obtenir  de  l'oxyde  de  plomb. 

Quaud  l'oxyde  de  plomb  est  combiné  avec  des  acides  volatils  et  surtout  si 
ces  acides  peuvent  être  séparés  de  la  combinaison  par  l'action  de  l'acide 
azotique,  on  traite  par  cet  acide  la  combinaison  préalablement  dessé- 
chée, on  évapore  à  sec  et  on  calcine  le  résidu.  (M.  H.  Rose.)  . 

Si  l'oxyde  de  plomb  est  mélangé  avec  des  acides  ou  d'autres  substances 
organiques,  on  obtiendrait  parla calcinationun  mélange  d'oxyde  deplomb 
et  de  plomb  métallique.  Dans  ce  cas,  pour  avoir  exactement  la  quantité 
d'oxyde  de  plomb^  on  pèse  le  composé  sur  un  verre  de  montre  taré,  on 
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chauffe  à  la  lampe  jusqu'à  ce  que  la  combinaison  commence  à  devenir  in- 
candescente  et  on  laisse  la  chaleur  s'amoindrir.  On  pèse  le  résidu  qui  est 
un  mélange  d'oxyde  el  de  plomb  métallique^  puis  on  le  traite  par  Tacide 
acélique  étendu  :  l'oxyde  de  plomb  se  dissout  d'abord,  et,  lorsqu'on  ajoute 
une  plus  grande  quantité  d'acide,  le  plomb  à  l'état  pulvérulent  se  réunit 
en  une  masse  qu'on  sépare  par  décantation.  En  retranchant  du  poids 
du  mélange  d'oxyde  de  plomb  et  de  plomb  métallique  le  poids  du  plomb 
métallique^  on  obtient  le  poids  de  l'oxyde  de  plomb  du  résidu.  D'autre 
part,  à  100  parties  de  plomb  réduit,  on  ajoute  7,725  parties  d'oxygène 
et  l'on  a  ainsi  la  quantité  d'oxyde  de  plomb  correspondant  au  plomb 
réduit,  et  partant^  la  totalité  de  l'oxyde  de  plomb  qui  entrait  dans  le 
composé.  (Berzeuus.) 

On  peut  modifier  ce  procédé  comme  il  suit  :  on  mélange  la  combi- 
naison à  analyser  avec  deux  ou  trois  fois  son  volume  de  poussière  de 
sable  quartzeux  ;  on  grille  à  la  lampe  le  mélange  placé  sur  une 
petite  capsule  de  porcelaine  tarée,  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  trans- 
formé en  une  poudre  d'un  jaune  pur,  et  que  le  résidu  ne  produise  plus 
d'étincelle  lorsqu'on  l'agite.  La  différence  de  poids,  après  le  refroidisse- 
ment, donne  immédiatement  le  poids  de  la  substance  organique.  On 
pèse  le  résidu  que  l'on  traite  par  l'acide  acétique  étendu  et  on  sépare,  au 
moyen  de  l'eau,  l'acétate  de  plomb  qui  s'est  produit.  On  traite  le  résidu 
par  l'acide  azotique  pour  s'assurer  que,  outre  le  quartz,  il  ne  contient 
plus  de  plomb.  (M.  Brunner.) 

On  peut  aussi,  sans  ajouter  de  sable  quartzeux,  transformer  en  oxyde 
de  plomb  la  combinaison  à  analyser  en  la  chauffant  d'abord  légèrement 
dans  un  creuset  de  porcelaine  fermé  jusqu'à  ce  que  la  substance  orga- 
nique soit  tout  à  fait  carbonisée;  on  enlève  ensuite  le  couvercle  du 
creuset  et  on  agite  la  masse  qui  devient  incandescente  et  se  change  en 
un  mélange  d'oxyde  de  plomb  et  de  plomb  métallique  joint  à  un  peu  de 
charbon.  On  projette  alors  dans  le  creuset  retiré  du  feu  un  peu  d'azotate 
d'ammoniaque;  on  remette  couvercle  du  creuset  et  on  calcine  avec 
précaution  jusqu'à  ce  qu'on  ne  puisse  plus  observer  aucune  vapeur  d'a- 
cide hypoazotique.  Tout  le  plomb  est  transformé  ainsi  en  oxyde  de 
plomb.  (M.  DuLK.) 

Si  l'oxyde  de  plomb  est  combiné  avec  une  substance  organique  qui 
soit  volatile  lorsqu'elle  est  libre,  ou  qui  puisse  être  transformée  en  subs- 
tance volatile  par  l'action  deTacide  sulfurique,  on  traite  par  cet  acide  la 
combinaison  à  analyser  et  on  chauffe  le  tout  jusqu'à  ce  que  la  substance 
organique  et  l'excès  d'acide  sulfurique  se  soient  volatilisés  ;  on  obtient 
ainsi  du  sulfate  de  plomb  et  on  déduit  du  poids  de  ce  corps  la  quantité 
d'oxyde  de  plomb. 

On  précipite  très-souvent  l'oxyde  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  à 
l'état  de  sulfure  de  plomb.  La  précipitation  est  plus  complète  dans  des 
dissolutions  neutres.  Ordinairement  on  recueille  sur  un  filtre  taré  le 
sulfure  de  plomb,  et  on  le  dessèche  à  100®  pour  déduire  de  son  poids 
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celui  de  l'oxyde  de  plomb  ou  celui  du  plomb.  On  n'obtient  cependant  pas 
de  celte  manière  des  résultats  exacts,  car  le  sulfure  de  plomb  exposé  à 
100"  au  contact  de  l'air  s'oxyde  et  augmente  de  poids. 

La  détermination  du  plomb  à  l'état  de  sulfure  en  le  desséchant  à  iW 
et  en  le  pesant  ne  peut  pas  avoir  lieu  lorsque  le  sulfure  est  mélangé  avec 
du  soufre.  Dans  ce  cas,  on  transformait  autrefois  le  sulfure  en  sulfate  de 
plomb.  A  cet  effet,  on  desséchait  le  sulfure  sur  lequel  on  versait  avec 
précaution  de  l'acide  azotique  :  on  additionnait  le  tout  de  quelques  gout- 
tes d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  chauffait  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dé- 
gageât plus  de  vapeurs  acides;  on  calcinait  ensuite  légèrement  le  sulfate 
obtenu.  On  transformait  aussi  quelquefois  le  sulfure  en  chlorure  en  le 
chauffant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré;  puis  on  changeait 
ce  chlorure  en  sulfate  de  plomb  en  le  faisant  chauffer  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré. 

Cette  transformation  du  sulfure  en  sulfate  de  plomb  n'est  cependant 
pas  nécessaire;  on  peut  déterminer  le  plomb  à  l'état  de  sulfure,  en  le 
desséchant,  en  opérant  à  part  la  combustion  du  filtre,  en  mélangeant  le 
sulfure  desséché  et  la  cendre  du  OItre  avec  un -peu  de  soufre  en  poudre  et 
en  calcinant  le  mélange  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  au 
moyen  de  l'appareil  de  la  page  20  (tome  III,  i'*  partie).  Lorsque  deux 
traitements  successifs  ont  présenté  le  même  poids,  on  peut  être  sûr  qu'on 
a  obtenu  la  quantité  exacte  de  sulfure  de  plomb  et  on  peut  alors  en  dé- 
duire celle  de  l'oxyde. 

On  a  proposé  de  précipiter  l'oxyde  de  plomb  à  l'étal  de  chromate,  au 
moyen  du  chromate  neutre  de  potasse.  Lorsque  la  dissolution  contient 
de  l'acide  libre,  il  fout  ajouter  de  l'acétate  de  soude;  la  précipitation 
du  plomb  par  le  chromate  de  potasse  s'opère  ensuite  très-bien  en 
présence  de  l'acide  acétique.  On  dessèche  ce  chromate  à  100"  et  on  le 
pèse. 

Dans  beaucoup  de  combinaisons  du  plomb,  on  peut  déterminer  très- 
facilement  la  quantité  de  plomb  métallique  qu'elles  renferment  par  une 
pesée  directe.  On  fait  fondre  le  composé  plombifère  avec  du  cyanure 
de  potassium  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  muni  d'une  bonne 
couverte.  Si  l'on  fait  fondre  à  la  lampe  et  au  contact  de  l'air  l'oxyde  de 
plomb,  le  sulfate  ou  le  phosphate  de  plomb,  avec  environ  cinq  fois  son 
poids  de  cyanure  de  potassium,  la  totalité  du  plomb  est  réduite  à  l'état 
métallique.  (M.  H.  Rose.) 

Suivant  MM.  Rivot,  Rendant  et  Daguin,  on  peut  précipiter  complète- 
ment l'oxyde  de  plomb  contenu  dans  une  dissolution,  à  l'état  d'acide 
plombique  pur  PbO^  en  ajoutant  &  la  liqueur  un  oxyde  alcalin,  en  chauf- 
fant et  faisant  passer  du  chlore  dans  la  dissolution  maintenue  chaude. 
Mais  cette  méthode  ne  doit  jamais  être  employée  lorsque  la  combinaison 
contient  encore  d'autres  oxydes  métalliques  outre  l'oxyde  de  plomb. 
L'acide  pur,  en  effet,  à  mesure  qu'il  se  forme,  se  combine  toujours  avec 
des  quantités  plus  ou  moins  grandes  de  ces  oxydes. 
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DOSiGB  DES  DEGRÉS  SUPERIEUIIS  D'OXTDATION  DU  PLOMB. 

Pour  déterminer  les  degrés  supérieurs  d'oxydation  du  plomb,  on  peut 
les  calciner  et  les  transformer  ainsi  en  oxyde.  Si  la  substance  qui  les  con- 
tient ne  peut  être  calcinée  sans  inconvénient,  on  doit  la  chaufTer  pen- 
dant quelque  temps  avec  de  Tacide  chlorhydrique  ;  on  obtient  du  chlo- 
rure de  plomb  et  un  dégagement  de  chlore;  on  peut  ensuite  dissoudre 
le  chlorure  de  plomb  dans  une  grande  quantité  d'eau.  En  déterminant 
par  les  procédés  volumétriques  la  quantité  de  chlore  qui  s'est  dégagée, 
on  peut  en  déduire  celle  de  Toxygène  que  contient  le  degré  supérieur 
d'oxydation  du  plomb,  ainsi  qu'on  l'a  expliqué  pour  le  manganèse. 

(M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DU  PLOMB  ET  DU  BISUUTU. 

Bien  que  l'oxyde  de  plomb  et  ses  combinaisons  avec  les  acides  soient 
complètement  solubles  dans  la  potasse  hydratée,  tandis  que  l'oxyde  de 
bismuth  y  est  insoluble^  il  est  cependant  impossible  de  séparer  ces  deux 
oxydes  au  moyen  de  ce  réactif,  même  par  une  ébullition  prolongée  delà 
liqueur  :  l'oxyde  de  bismuth,  qui  reste  comme  résidu  insoluble,  relient, 
en  effet,  une  quantité  considérable  d'oxyde  de  plomb.  Les  méthodes 
qu'on  doit  préférer  pour  effectuer  cette  séparation  sont  les  suivantes  : 

l^'Si  les  deux  oxydes  se  trouvent  dans  une  dissolution  acide  étendue, 
on  évapore  pour  ramener  la  liqueur  à  un  petit  volume  et  on  ajoute  une 
quantité  d'acide  chlorhydrique  suffisante  pour  que  tout  l'oxyde  de  bis- 
muth reste  dissous,  tandis  que  l'oxyde  de  plomb  se  sépare  en  partie  à 
Télat  de  chlorure.  On  traite  alors  le  liquide  par  l'acide  sulfurique  étendu 
et  on  laisse  le  tout  en  contact  pendant  quelque  temps,  en  ayant  soin  de 
remuer  fréquemment.  En  ajoutant  de  l'alcool  d'une  densité  de  0,8,  le 
sulfate  de  plomb  se  dépose  au  fond  du  vase.  On  filtre  et  on  lave  le  sulfate 
d'abord  avec  de  l'alcool  auquel  on  a  joint  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique/, puis  avec  de  l'alcool  pur  ;  son  poids  après  calcination  fait 
connaître  la  quantité  d'oxyde  de  plomb  de  la  liqueur  à  analyser. 

La  liqueur  filtrée,  additionnée  d'une  grande  quantité  d'eau,  laisse  dé- 
poser le  bismuth  à  l'état  d'oxychlorure  ,  que  l'on  réduit  au  moyen  du 
cyanure  de  potassium,  pour  déterminer  le  bismuth  qu'il  renferme. 

2^  On  dissout  les  deux  métaux  ou  leurs  oxydes  dans  de  l'acide  azo- 
tique étendu  d'une  petite  quantité  d'eau.  On  verse  dans  la  dissolution  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  transformer  complètement  les 
azotates  en  chlorures  ;  on  traite  le  tout  par  l'alcool  anhydre  :  le  chlorure 
de  bismuth  se  dissout,  tandis  que  le  chlorure  de  plomb  reste  insoluble. 
La  liqueur  doit  contenir  un  excès  d'acide  chlorhydrique  qui,  cependant, 
ne  doit  pas  être  trop  considérable. 

Même  lorsqu'on  opère  avec  de  grandes  précautions,  cette  méthode  ne 
donne  pas  des  résultats  aussi  exacts  que  ceux  de  la  précédente. 

Au  lieu  d'alcool  anhydre,  on  ne  doit  pas  employer  de  l'alcool  contenant 
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de  Tétber,  parce  que  le  chlorure  de  plomb  ne  paraît  pas  aussi  insoluble 
dans  un  tel  mélange  que  dans  Falcool  pur  et  concentré. 

On  ne  doit  pas  non  plus  opérer  au  moyen  de  Talcool  la  séparation  de 
Toxyde  de  plomb  et  de  l'oxyde  de  bismuth  sous  forme  d'azotate;  car 
Tazotate  de  plomb  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'alcool,  môme 
à  l'état  de  concentration. 

3*  Une  troisième  méthode  par  laquelle  on  peut  séparer  l'oxyde  de 
plomb  de  l'oxyde  de  bismuth  consiste  à  traiter  la  dissolution  à  la  tempé- 
rature ordinaire  par  le  carbonate  de  baryte,  qui  précipite  l'oxyde  de  bis- 
muth sans  attaquer  l'oxyde  de  plomb.  Mais  ce  procédé  d'analyse  ne 
donne  pas  des  résultats  très-exacts. 

4*  On  précipite  le  bismuth  et  le  plomb  par  le  carbonate  d'ammoniaque  ; 
les  deux  carbonates  métalliques  sont  dissous  dans  l'acide  acétique.  On 
plonge  dans  la  liqueur  une  lame  de  plomb  pur  qui  précipite  complète- 
ment le  bismuth  au  bout  de  quelques  heures;  on  recueille  sur  un  filtre 
le  bismuth  précipité,  on  le  lave  avec  de  l'eau  distillée  et  bouillie,  on  le 
dissout  dans  l'acide  azotique  et  on  le  dose  à  la  manière  ordinaire. 

Dans  la  dissolution  séparée  du  bismuth  métallique,  on  précipite  l'oxyde 
de  plomb  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  et  le  dépôt  est  lavé,  calciné 
et  pesé.  La  perte  subie  par  la  lame  de  plomb  employée  indique  la  quan- 
tité de  plomb  qui  s'est  dissoute  dans  la  liqueur  et  qui  doit  être  retran- 
chée du  poids  du  plomb  déduit  du  carbonate.  (M.  Ullgren.) 

5*  Si  le  plomb  et  le  bismuth  sont  à  l'état  métallique,  on  peut  opé- 
rer leur  séparation  en  faisant  passer  du  cblore  sur  l'alliage  chauffé 
par  une  petite  lampe  :  le  chlorure  de  bismuth  se  volatilise,  tandis  que  le 
chlorure  de  plomb  reste  comme  résidu.  On  fait  passer  le  chlorure  de 
bismuth  dans  de  l'eau  contenant  assez  d'acide  chlorhydrique  pour  que 
tout  le  chlorure  reste  dissous.  Dans  cette  dissolution,  on  l'y  précipite  à 
l'état  d'oxychlorure  en  ajoutant  une  grande  quantité  d'eau. 

(M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DO  PLOHB  ET  DE  L'ANTIMOINE. 

La  séparation  du  plomb  et  de  l'antimoine  s'effectue  par  les  méthodes 
qui  ont  été  indiquées  lors  de  la  séparation  de  l'antimoine  et  du  cad- 
mium (page  863). 

SÉPARATION  DE  L'OXTDE  DE  PLOHB  ET  DE  L'AGIDE  TITANJQUE. 

On  peut  employer  les  mômes  méthodes  que  pour  la  séparation  de  l'a- 
cide titanique  et  de  l'oxyde  de  cadmium,  (page  833). 

SEPARATION  DU  PLOMB  ET  DE  L'eTAIN. 

Si  la  combinaison  est  oxydée  et  si  elle  est  soluble  dans  les  acides,  et 
notamment  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  peut  opérer  la  séparation  des 
deux  métaux  par  l'ammoniaque  ou  par  le  sulfure  d'ammonium. 
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Les  alliages  de  plomb  et  d'étaiD,  une  fois  concassés,  peuvent  aussi 
très-bien  être  décomposés  par  un  mélange  de  soufre  et  de  carbonate  de 
soude. 

Ce  mode  d'opérer  est  plus  avantageux  que  celui  qui  consiste  à  oxyder 
l'alliage  par  l'acide  azotique^  et  à  Séparer  l'acide  stannique  de  l'oxydede 
plomb  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  d'ammonium. 

(M.  H.  Rose.) 

SEPARATION  DE  L'OXYDE  DE  FLOMB  ET  DE  L'ACIDE  VANADIQOE. 

L'oxyde  de  plomb  que  l'on  rencontre  dans  la  nature  à  l'état  de  com- 
binaison avec  l'acide  vanadique  ne  peut  pas,  suivant  Berzelius,  en  être 
séparé  par  l'ébuUition  avec  un  carbonate  alcalin.  On  ne  réussit  pas  mieux 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  môme  lorsque  la  substance  à  analyser 
a  été  préalablement  dissoute  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Pour  effectuer  cette  séparation,  il  faut  faire  fondre  la  combinaison  avec 
du  bisulfate  de  potasse.  £n  traitant  par  l'eau  la  masse  fondue,  l'excès  de 
bisulfate  alcalin  et  le  vanadate  de  potasse  produit  se  dissolvent,  tandis 
qu'il  reste  du  sulfate  de  plomb  comme  résidu  insoluble. 

Si  le  vanadate  de  plomb  contient  du  chlorure  de  plomb,  ce  qui  a  pré- 
cisément lieu  pour  le  vanadate  naturel,  on  dissout  la  combinaison  dans 
l'acide  azotique  étendu,  et  on  précipite  le  chlore  de  la  liqueur  au  moyen 
d'une  dissolution  d'azotate  d'argent  à  l'état  de  chlorure  d'argent  que 
l'on  pèse.  On  filtre  et  on  précipite  l'excès  d'oxyde  d'ai^ent  par  l'acide 
chlorhydrique.  On  filtre  de  nouveau  ;  on  évapore,  et,  après  addition 
d'acide  sulfurique,  on  chauffe  afin  de  séparer  l'acide  chlorhydrique  et 
l'acide  azotique.  On  ajoute  ensuite  du  sulfate  de  potasse;  on  fait  fondre 
le  tout  dans  un  creuset  de  platine,  et  on  traite  la  masse  fondue,  comme 
il  vient  d'être  indiqué. 

Il  est  plus  convenable  de  décomposer  le  vanadate  de  plomb  naturel 
en  le  dissolvant  dans  l'acide  azotique  avec  l'aide  de  la  chaleur.  Il  se  sé- 
pare ordinairement  tout  d'abord  un  peu  d'acide  vanadique  de 
couleur  rougeâtre;  mais  cet  acide  se  redissout  plus  tard  dans  l'acide 
azotique.  On  ajoute  à  la  dissolution  claire,  de  couleur  jaune,  un  peu 
d'azotate  d'argent  pour  déterminer  la  petite  quantité  de  chlore  qui 
peut  s'y  trouver.  On  sépare  l'excès  d'oxyde  d'argent  par  l'acide 
chlorhydrique,  et,  par  l'évaporation  de  la  liqueur  filtrée,  il  se  dépose  du 
chlorure  de  plomb.  En  évaporant  à  plusieurs  reprises  et  en  ajoutant 
chaque  fois  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhydrique,  on  s'efforce  de 
séparer  tout  l'acide  azotique;  on  ajoute  alors  de  l'alcool,  qui  précipite 
l'oxyde  de  plomb  à  l'état  de  chlorure. 

On  peut  aussi^  après  avoir  ajouté  l'acide  azotique^  évaporer  à  siccité 
et  faire  fondre  le  résidu  avec  de  l'azotate,  de  potasse  ou  de  l'azotate  de 
soude.  La  masse  fondue  est  dissoute  dans  l'eau,  et  on  en  sépare  l'acide 
vanadique  à  l'état  de  vanadate  d'ammoniaque  au  moyen  du  chlorure 
d'ammonium.  On  ajoutée  la  liqueur  filtrée  une  dissolution  de  magnésie, 
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puis  un  peu  d'ammomaque,  et  on  y  précipite  ainsi  Tacide  phosphorique 
et  l'acide  àrsénique  qu'elle  peut  contenir.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  D£  L*OXYDE  DE  PLOMB  DES  ACIDES  MOLYBDIQUE  HT  TUNGSTIQUE. 

Nous  n'avons  rien  à  ajoutera  ce  qui  a  été  dit  sur  la  séparation  des 
deujc  acides  indiqués  et  des  oxydes  métalliques,  aux  articles  Molybdène 
et  Tungstène, 

SÉPARATION  DE  L'OXTDE  DE  PLOMB  ET  DE  L'OXTDE  DE  CADMIUM. 

Pour  séparer  l'oxyde  de  plomb  de  l'oxyde  de  cadmium  on  les  trans- 
forme en  sulfates  en  ajoutant  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu  à 
leur  dissolution;  le  sulfate  de  cadmium  reste  dissous,  tandis  que  le  sul- 
fate de  plomb  se  précipite.  Dans  la  liqueur  flltrée,  on  précipite  l'oxyde  de 
cadmium  par  le  carbonate  de  potasse  ou  par  l'hydrogène  sulfuré.  Cette 
méthode  ne  donne  pas  des  résultats  rigoureux,  parce  que  le  sulfate  de 
plomb  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'eau. 

On  opère  cette  séparation  exactement,  lorsque,  après  avoir  précipité 
Toxyde  de  plomb  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  igoute  un  peu  d'al- 
cool (un  sixième  ou  un  huitième  de  la  dissolution],  qui  précipite  en  en- 
tier le  sulfate  de  plomb. 

Comme  l'oxyde  de  plomb  n'est  pas  précipité  de  ses  dissolutions  par 
le  carbonate  de  baryte  à  la  température  ordinaire,  tandis  que  l'oxyde  de 
cadmium  l'est  au  contraire,  on  peut^  en  s'appuyant  sur  cette  propriété, 
opérer  la  séparation  des  deux  oxydes.  (M.  H.  Rose.) 

Si  l'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  la  dissolution  du  composé  addi- 
tionnée d'un  excès  de  cyanure  de  potassium,  tout  le  plomb  se  sépare, 
tandis  que  le  cadmium  reste  dissous  à  l'état  de  cyanure  double  de  po- 
tassium et  de  cadmium.  On  peut  précipiter  le  cadmium^  soit  en  traitant 
la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré,  soit  en  faisant  bouillir  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  et  en  précipitant  l'oxyde  de  cadmium  par  une  dissolution 
de  carbonate  de  potasse.  Comme  le  précipité  plombique  contient  toujours 
de  la  polasse,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  et  on  précipite  l'oxyde 
de  plomb  par  l'oxalale  ou  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

(MM.  Fkesenius  ET  Haidlen.) 

SEPARATION  DE  L'OXTDE  DE  PLOMB  DBS  OXTDES  DE  L'URANIUM. 

On  sépare  l'oxyde  de  plomb  des  oxydes  de  l'uranium  par  les  procé- 
dés déjà  indiqués  pour  la  séparation  de  l'oxyde  de  cadmium  et  de  ces 
mômes  oxydes  (page  647,  tome  III,  i'*  partie). 

SEPARATION  DU  PL03CB  ET  DU  CHROME. 

L'oxyde  de  chrAme  n'étant  pas  modifié  par  l'action  du  gaz  hydrogène 
sulfuré,  on  peut  au  moyen  de  ce  gaz  séparer  l'oxyde  de  plomb  de 
Toxydede  chrome.  L'acide  chromique,  lui,  est  transformé  en  sesquioxyde 
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de  chrome  qui  reste  dissous  dans  la  liqueur  acide;  et,  dans  ce  cas,  il 
n'est  pas  possible  de  déduire  du  poids  du  sulfure  obtenu  la  quantité 
d'oxyde  de  plomb  qui  entrait  dans  la  dissolution.  Ce  sulfure,  en  effet, 
est  toujours  mélangé  de  soufre.  S'il  s'agit  de  l'oxyde  de  chrome,  le  sul- 
fure de  plomb  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  peut  être  calciné  dans 
un  courant  d'hydrogène. 

On  peut  encore  séparer  l'oxyde  de  chrome  de  l'oxyde  de  plomb  en 
les  transformant  en  chlorures  par  l'acide  chlorhydrique,  et  en  traitant 
ensuite  par  l'alcool.  Le  chlorure  de  plomb  est  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  tandis  que  le  chlorure  de  chrome  s'y  dissout; 
on  l'y  précipite  à  l'état  d'oxyde  par  l'ammoniaque.  Il  est  toujours  bon 
d'ajouter  à  la  dissolution  une  goutte  d'acide  sulfurique  étendu,  afin  de 
s'assurer  qu'il  n'y  reste  plus  de  trace  d'oxyde  de  plomb. 

On  peut  encore  traiter  la  combinaison  des  deux  oxydes  par  l'acide 
sulfurique  étendu,  en  évaporant  le  tout  à  une  température  peu  élevée  ;  le 
sulfate  de  plomb  se  sépare,  le  sulfate  de  chrome  ^este  dissous.  On  ajoute 
ensuite  de  l'alcool,  et  on  lave  le  sulfate  de  plomb  avec  de  l'alcool  étendu. 
Dans  la  dissolution  filtrée  on  précipite  l'oxyde  de  chrome  par  l'ammo- 
niaque. 

Lorsque  l'acide  chromique  est  en  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb, 
on  chauffe  le  composé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool  con- 
centrés; il  se  dégage  du  chlorure  d'élhyle,  et  en  môme  temps  l'acide  chro- 
mique est  transformé  en  oxyde  de  cbrôme,  qui  reste  dissous,  tandis  que 
du  chlorure  de  plomb  est  précipité.  Du  poids  de  ce  chlorure  desséché  et 
pesé,  on  déduit  la  quantité  d'oxyde  de  plomb.  On  peut  aussi  transformer 
le  chlorure  en  sulfate,  dont  le  poids  fait  connaître  la  quantité  d'oxyde  de 
plomb. 

Lechromatede  plomb  que  l'on  rencontre  dans  la  nature  sous  le  nom 
de  piomb  rouge,  peut  être  analysé  de  cette  manière.  Dans  ce  cas,  il  est 
nécessaire  de  réduire  la  substance  à  analyser  en  une  poudre  excessive- 
ment fine. 

Quant  au  chromate  de  plomb  du  commerce,  on  peut  très-bien  le  doser 
par  l'acide  oxalique,  comme  il  a  été  expliqué  au  dosage  de  l'acide  chro- 
mique (page  475  tome  III,  1'*  partie),  ou  bien  encore  par  la  méthode 
volumétrique.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DE  L'OXTOE  DE  PL03IB,  DES  OXYDES  DU  ZINC,  DU  COBALT,  DU 
RIGILEL,  DU  FEH,  DU  UARGANESE,  DES  OXYDES  TERREUX  ET  DES  OXYDES  AL- 
CALINS. 

De  tous  les  oxydes  indiqués,  l'oxyde  de  plomb  pouvant  seul  être  pré- 
cipité par  l'acide  sulfhydrique,  c'est  sur  celte  propriété  que  s'appuie  la 
méthode  la  meilleure  et  la  plus  ordinaire  pour  effectuer  la  séparation 
proposée.  On  acidifie  par  l'acide  azotique  la  dissolution  du  composé,  on 
étend  d'eau  et  l'on  fait  passer  le  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  ne  doit 
pas  employer  l'acide  chlorhydrique  pour  acidifier  la  liqueur,  car  il  pré- 
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Gîpiierait  une  partie  du  plomb  à  Tétai  de  chlorure.  Le  précipité  de  sul- 
fure de  plomb  est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  ;  comme  il  renferme  sou- 
vent du  soufre  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  sulfhydrique, 
on  le  transforme  en  sulfate  en  le  traitant  par  l'acide  azotique  fumant  ; 
vers  la  fin  de  Topération,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acicTe  sulfurique, 
et  on  calcine  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  de  manière  à  chasser  complète- 
ment l'excès  d'acide.  Il  ne  reste  plus  qu'à  peser  le  sulfate  de  plomb. 

On  peut  aussi,  après  dessiccation  du  sulfure,  mélanger  le  résidu  avec 
du  soufre,  et  y  déterminer  la  quantité  de  sulfure  de  plomb  par  la  calcina- 
tion  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène,  au  moyen  de  l'appareil  de 
la  page  20  (Tome  m,  i'*  partie). 

On  peut  encore  séparer  l'oxyde  de  plomb  de  la  plupart  des  oxydes  in- 
diqués, en  traitant  la  dissolution  par  l'acide  sulfurique,  en  y  ajoutant  de 
l'alcool  et  en  précipitant  ainsi  l'oxyde  de  plomb.  Les  sulfates  des  autres 
oxydes  restent  dissous  dans  l'eau,  pourvu  que  la  quantité  d'alcool  n'ait 
pas  été  trop  considérable.  On  opère,  dans  ce  cas,  comme  pour  la  sépara- 
tion de  l'oxyde  de  plomb  et  de  l'oxyde  de  cadmium  (page  927),  ou  plutôt 
comme  pour  la  séparation  de  la  magnésie  et  de  la  chaux  par  l'acide  sul- 
furique et  l'alcool.  On  doit  surtout  employer  cette  méthode  pour  sé- 
parer l'oxyde  de  plomb  de  Toxyde  de  zinc. 

La  séparation  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  la  plupart  des  oxydes  indiqués 
peut  encore  se  faire  en  traitant  par  l'acide  chlorbydrique  la  dissolution 
qui  les  contient  ;  on  sépare  ensuite  par  l'alcool  concentré  le  chlorure 
de  plomb  des  autres  chlorures,  qui  sont  presque  tous  solubles  dans  l'al- 
cool. 

Gomme  plusieurs  bases  faibles,  telles  que  le  sesquioxyde  de  fer,  l'alu- 
mine, etc.,  sont  précipitées  complètement  par  le  carbonate  de  baryte  à  la 
température  ordinaire,  on  emploie  aussi  ce  réactif  pour  les  séparer  de 
l'oxyde  de  plomb.  (M.  H.  Rose.) 

CHLORURE  DE  PLOMB.  PbCl. 

Pb 1204,50     74,49 

CI 443,20    25,51 


1737,70  100,00 

Le  chlorure  de  plomb  est  blanc,  à  peine  soluble  dans  l%au  ;  il  exige 
environ  33  fois  son  poids  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre  ;  il  est  en- 
core moins  soluble  dans  l'eau  froide  :  1  partie  de  chlorure  de  plomb  se 
dissout  dans  135  parties  d'eau  froide. 

Ge  corps  cristallise  en  prismes  aciculaires  hexaédriques  ou  en  écailles 
micacées.  Il  se  dissout  dans  l'acide  chlorbydrique  étendu  de  son  volume 
d'eau  et  bouillant;  il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  chlorure  de  plomb  entre  en  fusion  au-dessous  du  rouge,  et  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  grise,  transparente,  flexible,  pou- 
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Tant  secouperao  couteau,  à  laquelle  les  anciens  chimistes  avaient  donné 
le  nom  de  plomb  corné.  Il  se  volatilise  à  la  chaleur  ronge,  et  répand  des 
vapears  blanches  abondantes. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  le  font  d'abord  passer  à  l'état 
d'ozychlorure,  et  le  décomposent  ensuite  complètement. 

Le  chlorure  de  plomb  absorbe  le  chlore  en  présence  de  Teau  et  des 
chlorures  alcalins;  on  obtient  ainsi  une  liqueur  jaune  qui  donne  avecles 
alcalis  un  précipité  d'acide  plombique  et  qui  parant  contenir  en  dissolu- 
tion un  perchlorure  de  plomb  PbCI^.  (MM.  Sobrkro  et  Selw.) 

PasPARAnoN.  —  On  peut  obtenir  le  chlorure  de  plomb  en  dissolvant 
le  plomb  ou  mieux  l'oxyde  de  plomb  dans  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant; il  se  forme  aussi  directement  par  l'action  du  chlore  sur  le  plomb 
chaafléau  ronge. 

Le  chlorure  de  plomb  est  préparé  par  double  décomposition, 
en  versant  du  sel  marin  dans  une  dissolution  concentrée  d'un  sel  de 
plomb. 

On  obtient  le  chlorure  de  plomb  cristallisé  en  le  faisant  dissoudre  à 
chaud  dans  l'acide  azotique  ou  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  en  laissant 
refroidir  lentement  la  liqueur. 

OXYCHLORURËS  DE  PLOMB. 

L'oiychlorure  de  plomb,  qui  a  pour  formule  PbClJPbO^  est  connu  cous 
les  noms  àejamne  minérml^  jaune  de  Paris,  jaune  de  Vérone,  jaune  de  Tur- 
ner,  jaune  de  Kassler. 

Ce  composé  possède  une  belle  couleur  d'un  jaune  d'or.  II  est  très-fu- 
sible, et  passe  au  travers  des  creusets,  quand  il  est  fondu.  U  peut  cristal- 
liaer  par  le  refroidissement  en  octaèdres  volumineux. 

On  l'obtient  par  les  méthodes  suivantes  : 

1*  En  fondant  1  partie  de  chlorure  de  plomb  avec  6  ou  8  parties  de 
litharge  ou  de  massicot; 

2*  En  fondant  au  rouge  vif  un  mélange  de  10  parties  de  litharge  et 
7  parties  de  sel  ammoniac,  ou  de  4  parties  de  minium  et  1  partie  de  sel 
ammoniac  ; 

3""  En  décomposant  le  sel  marin  par  la  litharge  en  présence  de  l'eau  ; 
la  litharge,  délayée  en  consistance  de  bouillie  avec  le  quart  de  son  poids 
de  sel  marin/se  transforme  en  un  hydrate  d'oxychlorure  de  plomb  qui 
est  blanc,  et  devient  d'un  très-beau  jaune  par  lacalcination. 

Il  existe  dans  la  nature  deux  oxychlorures  de  plomb  :  PbO,PbCI  et 
(PbO)«,PbCl. 

Lorsqu'on  môle  des  sous-sels  de  plomb  avec  des  chlorures  métalliques, 
on  obtient  un  oxychlorure  qui  a  pour  formule  (PbO)>,PbGl. 

Le  chlorure  et  l'oxyde  de  plomb  paraissent  s'unir  en  toutes  propor- 
tions par  la  voie  sèche. 


Digitized  by 


Google 


lODURB  OE  PLOMB.  m 


CHLOROSULFURE  DE  PLOMB. 


On  obtient  une  combinaison  jaune  rougeÀtre  de  chlorure  et  de  sulfure 
de  plomb,  quand  on  fait  digérer  du  sulfure  de  plomb  récemment  préci- 
pité avec  une  dissolution  de  chlorure  de  plomb,  on  quand  on  précipite, 
par  une  petite  quantité  d'acide  sulfhydrique,  une  dissolution  étendue  et 
acide  de  chlorure  de  plomb.  Ce  précipité  présente  souvent  une  teinte 
d'un  rouge  vif  qui  parait  due  à  la  formation  d'un  persulfure  de  plomb 
très-peu  stable;  cette  coloration  se  manifeste  surtout  lorsque  la  dissolu- 
tion de  plomb  contient  un  corps  oxydant,  comme  l'acide  azotique,  qui 
décompose  l'acide  sulfhydrique  en  mettant  du  soufre  en  liberté.  La  dis- 
solution du  chlorure  de  plomb  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 
n'est  pas  précipitée  par  l'acide  sulfhydrique  ;  quand  on  la  sature  de  ce 
gaz  et  qu'on  la  verse  dans  une  grande  quantité  d'eau,  on  voit  se  former 
tm  précipité  rouge  qui  devient  noir  au  bout  de  quelques  instants.  * 

BROMURE  DE  PLOMB.  PbBr. 

Ce  composé  ressemble  au  chlorure  de  plomb.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide,  légèrement  soluble  dans  Teau  bouillante,  d'où  il  se  dé- 
pose par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles  blanches.  Il  n'absorbe 
pas  de  gaz  ammoniac. 

Le  bromure  de  plomb,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  fond  en  un 
liquide  rouge  qui  devient  jaune-citron  en  se  solidiAant.  Il  se  combine 
avec  l'oxyde  de  plomb,  et  forme  ainsi  un  composé  PbBr,  PbO,  qui  est 
blanc  à  l'état  hydraté,  et  jaune  à  l'état  anhydre. 

Le  bromure  de  plomb  est  obtenu  par  double  décomposition,  en  ver- 
sant du  bromure  de  potassium  dans  un  sel  de  plomb  soluble. 

lODURE  DE  PLOMB.  Pbl. 

Pb 1204,50     44,04 

! 158«,0O     56,06 


2880,50  100,00 

On  prépare  ce  corps  par  double  décomposition,  en  précipitant  un  sel 
de  plomb  par  l'iodure  de  potassium.  Il  est  d'un  beau  jaune-crtron  ;  à 
peîae  soluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  sensiblement  dans  l'eau  bouil- 
lante qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en  belles  écailles  hexa- 
gonales d'un  jaune  d'or. 

Gomme  l'iodure  d'argeot>  il  serait  décomposé  par  l'action  des  rayons 
solaires.  (M.  Roussieu.) 

On  connaît  plusieurs  combinaisons  d'iodure  et  d'oxyde  de  plomb  :  i*  le 
ooioposé  PbI,PbO,HO,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  précipite  par  l'io- 
dure de  potassium  un  mélange  d'acétate  et  de  sous-acélate  de  plomb, 
en  iiûsant  bouillir  le  précipité  avec  de  l'eau. 
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^^  L'oxyiodure  PbI,2PbO,HO,  qu'oD  obtient  ea  précipitant,  au  con- 
traire, riodure  de  potassium  par  Tacétate  de  plomb. 

3""  La  combinaison  PbI,5PbOyHO,  qui  se  forme  quand  on  précipite 
riodure  de  potassium  par  Tacélate  de  plomb  à  6  équivalents  de  base. 

Ces  trois  sels  sontd'un  jaune  pâle,  pulvérulents  et  insolubles  dans  l'eau 
bouillante.  Jusqu'à  200"^  environ,  ils  conservent  leur  équivalent  d'eau. 

(M.  Denot.) 

4""  Lorsqu'on  traite  une  dissolution  bouillante  d'iodure  de  plomb  par 
l'ammoniaque,  il  se  sépare  un  quatrième  composé  PbI,3PbO,èHO. 

(M.  KuuN.) 

L'iodure  de  plomb  s'unit  aussi  au  cblorure  et  au  carbonate  de  plomb, 
et  forme  les  composés  PbI,2PbGl  et  PbI,(PbO,CO«). 

(M.    POGGIALE.) 

M.  Domeyko  a  fait  connaître  une  nouvelle  espèce  minéralogique  for- 
mant-des  croûtes  amorphes  de  2  millimètres  d'épaisseur  sur  la  galène» 
et  pouvant  être  représentée  par  la  formule  PbI,PbGI',3PbO  ;  elle  consti- 
tue donc  un  oxychloroiodure  de  plomb. 

L'acide  iodhydrique  étendu  dissout  l'iodure  de  plomb  à  l'aide  de  la 
chaleur  et  laisse  déposer  des  aiguilles  blanches  dont  la  composition  est 
représentée  par  PbI,HI. 

L'iodure  de  plomb  se  combine  avec  plusieurs  iodures,  et  principale- 
ment avec  les  iodures  alcalins,  pour  former  des  iodures  doubles  :  la  po- 
tasse caustique  le  dissout  en  le  décomposant. 

L'iodure  double  de  plomb  et  de  potassium  2PbI^RI,  est  obtenu  en  dis- 
solvant 2  équivalents  d'iodure  de  plomb  eti  équivalent  d'iodure  de  po- 
ssium  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
en  grandes  lamelles  hexagonales,  jaunes,  brillantes. 

Quand  on  dissout  ce  composé  dans  une  solution  chaude  d'iodure  de 
potassium,  il  se  dépose  des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  d'un  nouveau 
sel  double  PbI,2KL  (M.  Boullât,  jeune.) 

L'iodure  de  sodium  et  de  plomb  a  pour  formule  NaI,2PbI. 

L'iodure  de  plomb  forme  avec  le  sel  ammoniac  une  combinaison  in- 
colore représentée  par  (ÂzH3,HCl),PbCl,2HO  ;  elle  est  décomposée  par 
l'eau  qui  dissout  le  sel  ammoniac  et  laisse  Tiodure  de  plomb. 

L'iodure  de  plomb  produit,  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  un 
autre  sel  double  cristallisé  en  longues  aiguilles  jaunes,  qu'on  obtient  en 
abandonnant  à  un  refroidissement  lent  une  dissolution  bouillante  d'acé- 
tate de  plomb,  d'iodure  de  potassium  et  de  sel  ammoniac.  Ce  composé 
a  pour  formule  :  (PbI)«,(AzH3,HGl)^  (M.  Voblgkel.) 

lODURE  DE  PLOMB  BLEU. 

Ce  composé  a  été  décrit  par  M.  BerthemoL  Onrbbtienten  précipitant 
une  dissolution  d'acétate  de  plomb  tribasique  par  un  mélange  de  bi- 
iodure  de  potassium  et  de  carbonate  de  potasse  contenant  1  équivalent 
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de  biioâare  pour  4  équivalents  de  carbonate  de  potasse.  Cette  combi- 
naison bleue  a  pour  formule  :  PbI,(PbO,I),(PbO,CO>)\       (M.  Filhol.) 

On  obtient  encore  des  combinaisons  bleues  contenant  de  l'iode  et  du 
plomb  : 

I*  En  arrosant  de  Tbydrate  d'oxyde  de  plomb  avec  une  dissolution 
alcoolique  d*iode,  en  ajoutant  au  mélange  quelques  gouttes  d'acétate  de 
plomb,  et  en  le  chauffant  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  que  le  composé 
soit  devenu  bleu  ; 

2*  En  broyant  de  Toxyde  de  plomb,  préparé  par  voie  humide,  avec  le 
quart  de  son  poids  d'iode,  et  en  faisant  bouillir  le  mélange  pour  volati- 
liser l'excès  d'iode  ;  il  se  forme  d'abord  un  précipité  rouge  qui  devient 
bleu  par  une  ébullition  prolongée. 

FLUORURE  DE  PLOMB.  PbFl. 

Ce  corps  est  blanc,  amorphe,  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'acide  fluorhydrique  :  il  se  dissout  dans  les  acides  azotique  et  chlorhy- 
drique.  On  l'obtient  en  précipitant  l'acétate  de  plomb  par  l'acide  fluorhy- 
drique ou  par  un  fluorure  soluble.  Le  fluorure  de  plomb  s'unit  par  voie  de 
ftision  avec  les  fluorures  de  sodium  et  de  baryum. 

Une  élude  du  fluorure  de  plomb  a  permis  de  constater  dans  ce  sel 
quelques  propriétés  nouvelles.  (Fremt.) 

Le  fluorure  de  plomb,  qui  est  amorphe  au  moment  de  sa  précipitation, 
éprouve  au  bout  d'un  certain  temps  une  modiflcalion  moléculaire  et  de- 
vient alors  cristallin.  Pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  on  doit  le  prépa- 
rer en  faisant  agir  directement  de  l'acide  fluorhydrique  en  excès  sur  de 
l'oxyde  de  plomb  hydraté:  quand  on  le  produit  par  double  décomposi- 
tion^ il  retient  toujours  une  certaine  quantité  du  sel  qui  a  été  employé 
pour  le  préparer. 

Le  fluorure  de  plomb  est  décomposé,  sous  l'influence  d'une  tempéra- 
ture rouge,  par  l'oxygène,  l'hydrogène,  le  chlore  et'la  vapeur  de  soufre. 

On  obtient  un  oxyfluorure  de  plomb  en  fondant  du  fluorure  de  plomb 
avec  de  l'oxyde  de  plomb,  ou  en  traitant  le  fluorure  de  plomb  par  l'am- 
moniaque caustique.  Ce  composé  est  beaucoup  plus  soluble  que  le 
fluorure  de  plomb  ;  sa  dissolution  a  une  saveur  astringente;  elle  absorbe 
l'acide  carbonique  de  l'air  et  laisse  déposer  un  précipité  de  carbonate  de 
plomb. 

Le  fluorure  de  plomb  forme  avec  le  chlorure  de  plomb  un  sel  double 
qu'on  prépare  en  précipitant  une  solution  de  chlorure  de  plomb  par 
du  fluorure  de  sodium,  ou  bien  en  mêlant  de  l'acétate  de  plomb  avec 
une  dissolution  mixte  de  2  parties  de  fluorure  de  sodium  et  de  3  par- 
ties de  sel  marin.  Ce  composé,  dont  la  formule  est  PbFl,PbCl^  se  dis- 
sout légèrement  dans  l'eau  et  fond  à  une  température  élevée. 

On  connaît  encore  trois  combinaisons  de  fluorure  de  plomb  avec  les 
fluorures  de  bore,  de  silicium  et  de  titane. 
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Le  sel  double  de  bore  et  de  plomb,  PbPl,BoPl>,  est  un  corps  cristallisé, 
d'une  saveur  douces  légèrement  acide  et  astrinuenle.L^au  et  l'alcool  lui 
font  subir  une  décomposition  partielle  ;  il  se  forme  une  dissolution  acide 
et  il  reste  une  poudre  blanche.  On  le  prépare  en  ajoutant  du  carbonate 
de  plomb  à  de  l'acide  hydrofluoborique  jusqu'à  ce  qu'on  aperçoive  le 
précipité.  La  liqueur,  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  dépose  de 
longs  cristaux  prismatiques. 

Le  fluorure  double  de  silicium  et  de  plomb  3PbPl,2SiPl^  est  un  sel 
très-soluble,  et  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse  qui  se  redissout 
complètement. 

Quant  au  composé  des  deux  fluorures  de  plomb  et  de  titane,  il  se  dis- 
sout aussi  très-facilement  dans  l'eau,  et  se  dépose,  pendant  l'évapora- 
tion,  en  petits  cristaux  incolores. 

CYANURE  DE  PLOMB.  PbCy. 

Le  cyanure  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  qu'où  obtient 
ea  traitant  un  sel  de  plomb  par  le  cyanure  de  potassium.  Il  ne  se  com- 
bine pas  avec  les  cyanures  alcalins  ni  avec  les  cyanures  terreux  ;  mais 
il  forme  des  cyanures  doubles,  PbGy,MGy,  avec  la  plupart  des  autres 
métaux  (fer,  nickel,  cobalt,  zinc,  or,  etc.). 

Lorsqu'on  précipite  une  dissolution  ammoniacale  d'acétate  de  plomb 
par  l'acide  cyanhydrique^  on  obtient  la  combinaison  PbCy,PbO,HO. 

(M.  RlJGLEE.) 

SULFOCYANURE  DE  PLOMIJ.  PbCxS». 

Quand  on  môle  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  avec  une  dissolu- 
tion de  sulfocyanure  de  potassium,  au  bout  de  quelque  temps  on  voit 
apparaître  dans  la  liqueur  une  foule  de  petits  cristaux  jaunes  et  brillants 
de  sulfocyanure  de  plomb.  Ils  sont  à  peine  solublesdans  l'eau  froide, 
et  se  décomposent  quand  on  les  traite  par  l'eau  bouillante. 

Le  sulfocyanure  de  plomb  se  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur  : 
il  se  dégage  du  soufre,  de  l'azote  et  du  sulfure  de  carbone;  il  reste  du 
sulfure  de  plomb  d'un  éclat  métallique. 

On  obtient  un  oxysulfocyanure  de  plomb  PbCyS*,PbO,HO,sous  la  forme 
d'un  précipité  blanc,  caséeux,  en  traitant  l'acétate  de  plomb  basique  ou 
l'acétate  neutre  môle  d'ammoniaque  par  le  sulfocyanure  de  potassium. 

(M.LiEBia.)  ■ 

SULFURE  DE  PLOMB.  PbS. 

Pb , 1294,50    8Ô,62 

S.... ;      500,00    13.38 


1494,50  100,00 

Le  sulfure  de  plomb,  appelé  ordinairement  galène,  est  te  minerai  de 
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plomb  le  plus  commun  et  presque  le  seul  que  Ton  exploite  pour  en  reti- 
rer le  métal. 

La  galène  est  d'un  gris  bleuâtre  métallique,  Irès-éelatant  ;  elle  est  fra- 
gile. Ses  formes  cristallines  dérivent  du  cube.  Sa  densité  est  égale  à 
7»585  ;  elle  est  moins  fusible  que  le  plomb  ;  on  ne  peut  la  maintenir  en 
fusion  dans  les  creusets  parce  qu'elle  les  traverse.  La  galène  se  décom- 
pose en  partie  par  la  chaleur  :  une  portion  se  réduit  en  vapeur,  et  il  reste 
du  sous-sulfure  de  plomb  ;  elle  se  volatilise  plus  facilement  dans  un  cou- 
rant de  gaz. 

L'bydrogène  lui  enlève  son  soufre  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  ;  la 
vapeur  d'eau  la  décompose  en  formant  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  laisse  du  plomb  métallique. 

Le  grillage  transforme  la  galène  en  un  mélange  d'oxyde  et  de  sulfate 
de  plomb;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  azotique  attaque  facilement  la  galène,  et  la  change  en  sulfate 
de  plomb.  Les  autres  acides  n'exercent  pas  d'action  sensible  sur  elle  ;  l'a* 
eide  chlorbydrique  la  transforme  cependant  à  la  longue  en  chlorure  de 
plomb.  L'acide  sulfuriqueconcenlré  et  bouillant  produit,  avec  la  galène, 
du  sulfate  de  plomb  et  de  l'acide  sulfureux. 

Plusieurs  métaux,  tels  que  le  fer,  le  cuivre,  le  zinc,  l'étain,  décompo* 
sent  la  galène  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  le  fer  en  sépare  le  plomb  à 
l'état  de  pureté. 

Le  plomb  chauffé  avec  la  galène  forme  des  sous-salfui*es  qui  consti- 
tuent en  grande  partie  les  mattei plombeuset  des>  usines.  Ces  sous-sulfures 
peuvent  être  représentés  par  les  formules  Pb^S  et  Pb^S. 

Les  alcalis  et  les  terres  alcalines  décomposent  par  voie  sèche  le  sul- 
fure de  plomb,  en  éliminant  du  plomb  pur,  et  forment  une  scorie  de 
couleur  grise  qui  contient  du  sulfate  de  plomb  et  un  composé  de  sulfure 
de  plomb  et  de  sulfure  alcalin. 

Le  nitre,  fondu  en  proportion  convenable  avec  le  sulfure  de  plomb,  le 
décompose  et  donne  du  plomb  métallique,  qui  provient  de  la  réaction  du 
sulfate  de  plomb,  qui  se  forme  d'abord,  sur  le  sulfure  non  décomposé. 

Plusieurs  oxydes  réagissent  sur  la  galène  par  la  voie  sèche  et  en  sépa- 
rent du  plomb  ;  ces  oxydes  se  trouvent  ramenés  à  l'état  métallique  ou 
bien  ao  minimum  d'oxydation  :  tels  sont  les  oxydes  de  fer,  de  manganèse, 
de  cui?re« 

La  litbarge  décompose  facilement  le  sulfure  de  plomb,  sous  l'in- 
fluence de  1a  chaleur,  et  produit  de  l'aciàe  sulfureux  et  du  plomb  mé- 
tallique : 

PbS-h2Pl)0  =  3Pb-f-S0«. 

En  chauffant  au  rouge  un  mélange  de  galène  et  de  sulfate  de  plomb, 
on  obtient  aussi  de  l'acide  sulfureux  et  du.  plomb  métallique  : 

PbS  -h  Pl>a,S0»  »  3Pb  +  2S0«. 
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Ces  deax  dernières  réactions  servent  de  base  à  la  métallurgie  du 
plomb. 

Sous  l'influence  du  chlorure  de  phosphore,  la  galène  se  transforme 
d'abord  en  un  produit  rouge  dû  sans  doute  à  une  combinaison  de  chlo- 
rure et  de  sulfure  de  plomb,  et  qui  finit  par  se  convertir  en  chlorure  de 
plomb  blanc.  (M.  Weber.) 

Paéparation.  »  On  obtient  artificiellement  le  sulfure  de  plomb  en 
faisant  agir  1  partie  de  soufre  sur  3  parties  de  plomb  en  grenailles  ;  ces 
deux  corps  se  combinent  avec  une  vive  ignition.  Le  sulfure  de  plomb 
prend  encore  naissance  lorsqu'on  traite  un  sel  de  plomb  par  l'acide  suif- 
hydrique  ou  par  un  sulfure  soiuble.  Le  sulfure  de  plomb  obtenu  par  la 
voie  sèche  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  poreuse,  grise,  qui  con- 
tient des  traces  d'hydrogène  et  qui  prend  une  texture  cristalline  et  un  bel 
éclat  métallique  lorsqu'elle  est  chauffé  en  vase  clos  jusqu'au  rouge  blanc. 

État  naturel.  —  La  galène  se  trouve  en  filons,  et  quelquefois  en  amas 
dans  les  terrains  primitifs.  Elle  apparaît  ordinairement  sous  ce  mode  de 
gisement  dans  les  terrains  intermédiaires  ou  dans  les  premières  couches 
des  dépôts  secondaires. 

On  dislingue  surtout  deux  variétés  de  galène  :  le  sulfure  lamellaire  à 
grandes  et  à  petites  facettes  et  le  sulfure  compacte. 

La  galène  à  petites  facettes  est  souvent  plus  riche  en  argent  que  celle 
dont  les  cristaux  sont  volumineux. 

Usages.  —  Le  sulfure  de  plomb  est  surtout  employé  pour  extraire  le 
plomb  métallique.  Les  potiers  de  terre  s'en  servent  sous  le  nom  û'alqui- 
foux^  pour  vernir  leurs  poteries. 

PERSULFURE  DE  PLOMB. 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  de  persulfure  de  potassium  dans  un 
sel  de  plomb,  il  se  produit  un  précipité  rouge-brun  que  l'on  considère 
généralement  comme  un  persulfure  de  plomb.  Ce  composé  est  très-peu 
stable  ;  il  se  décompose  spontanément  en  protosulfure  noir  et  en  soufre. 

PHOSPHORE  DE  PLOMB. 

Le  plomb  a  peu  d'affinité  pour  le  phosphore.  Quand  on  distille  dans 
une  cornue  de  grès  un  mélange  de  charbon  et  de  phosphate  de  plomb, 
ce  sel  est  décomposé;  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide 
carbonique,  et,  au  lieu  de  phbsphure  de  plomb,  il  reste  dans  la  cornue 
du  plomb  ne  contenant  que  des  traces  de  phosphore  :  celle  réaction  est 
utilisée  en  Allemagne  pour  préparer  le  phosphore  au  moyen  du  phos- 
phate de  plomb. 

Le  phosphore  parait  se  combiner  avec  le  plomb  dans  quelques  circon- 
stances. Quand  on  môle  à  un  sel  de  plomb  du  phosphore  dissous  dans 
l'éther  ou  qu'on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  phosphore^  il  se 
forme  un  précipité  noir  de  phosphure  de  plomb. 
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Le  phosphure  de  plomb  esl  un  peu  plus  blanc  que  le  plomb  ;  il  peut  se 
couper  au  couteau,  mais  il  se  brise  par  le  cboc  du  marteau. 

ARSSNIURE  DE  PLOMB. 

Le  plomb  s'unit  directemeht  par  Toie  sèche  à  l'arsenic,  et  peut  en  rete- 
nir les  20  centièmes  environ  de  son  poids.  L'acide  arsénieux,  chauffé  avec 
le  plomb,  produit  de  l'arséniure  et  de  l'arséniate  de  plomb.  Cet  arséniure 
est  cassant  et  d'une  texture  lamelleuse. 

L'addition  d'une  très-petite  quantité  d'arsenic  au  plomb  donne  à  ce 
métal  la  propriété  de  former  aisément  des  gouttelettes  arrondies  quand 
il  est  fondu;  aussi  introduit-on  dans  le  plomb  de  chasse  i  ou  2  millièmes 
d'arsenic. 

SËLÉNIURE  DE  PLOMB. 

Le  plomb  et  le  sélénium  se  combinent  avec  dégagement  de  lumière, 
et  produisent,  par  leur  union,  yne  masse  poreuse,  d'un  gris  clair,  qui 
n'entre  pas  en  fusion  à  la  chaleur  rouge.  Elle  est  molle,  et  prend  avec  le 
poli,  une  couleur  blanche  argentine. 

Le  plomb  pur  se  combine,  à  une  température  élevée,  avec  une  petite 
quantité  de  séléniure  de  plomb,  qui  le  rend  plus  blanc  et  diminue  sa 
fusibilité  et  sa  ductilité. 

On  renconlre  le  séléniure  de  plomb  dans  leHarlz,  dans  la  galène  cubi- 
que, concholde,  des  mines  de  cuivre,  à  Atwidaberg  et  à  Fahlun. 

Lorsqu'on  précipite  une  dissolution  de  séléniocyanure  de  potassium 
par  l'acétate  de  plomb,  on  obtient  un  dépôt  jaune^itron  ayant  pour  for- 
mule PbCySe.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  le  décom^ 
pose  en  partie;  de  belles  aiguilles  se  séparent  de  la  liqueur  par  le  refroi- 
dissement. .  (M.  Crookes.) 

TELLURURE  DE  PLOMB. 

Le  tellurure  de  plomb  est  un  minéral  qu'on  trouve  à  Nagyag,  dans  la 
Pensylvanie,  et  dans  la  mine  Savodinsky,  dans  l'Altaï.  II  ressemble  à  la 
galène,  avec  un  éclat  plus  argentin.  On  le  représente  par  la  formule  PbTe. 

CARBURE  DE  PLOMB. 

Le  carbone  se  combine  aisément  avec  le  plomb  au  moment  où  ce  der- 
nier se  réduit.  Un  mélange  trituré  d'oxyde  de  plomb  et  de  charbon  en 
poudre,  calciné  dans  un  creuset  ouvert,  donne  une  poudre  noire  de  car- 
bure de  plomb. 

Le  cyanure  de  plomb  chauffé  en  vase  clos  donne  du  carbure  de  plomb, 
et  il  se  dégage  de  l'azote.  Les  résidus  qui  proviennent  de  la  distillation 
sèche  des  sels  de  plomb  à  acides  végétaux,  consistent  aussi  en  carbure 
de  plomb  parfois  pyrophorique. 
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BOROAZOTUHE  DE  PLOMB. 

La  combinaison  du  plomb  avec  Tazoture  de  bore  est  obtenue  en  mê- 
lant 3  équivalents  de  cyanure  de  plomb  avec  2  équivalents 'd'acide  bo- 
rique anhydre.  Le  mélange  est  calciné  au  blanc  dans  un  creuset  bien 
couvert,  puis,  après  l'avoir  fait  digérer  avec  Tacide  azotique^  on  le  lave 
et  on  le  dessèche. 

C'est  un  corps  blanc  pulvérulent,  qui  ne  se  dissout  ni  dans  Teau  ré- 
gale, ni  dans  les  dissolvants  alcalins.  Il  jouit  d'une  grande  stabilité. 

(M.  Baucain.) 

ALLIAGES  DE  PLOMB. 

Le  plomb  s'allie  avec  presque  tous  les  métaux  ;  nous  ne  parlerons  que 
des  alliages,  qui  sont  employés  dans  l'industrie. 

Le  plomb  donne  facilement  avec  le  zinc  un  alliage  doué  d'une  cer- 
taine ductilité.  (M.  Gmeltm.) 

En  fondant  un  mélange  composé  de  i  partie  de  cadmium,  6  de  plomb 
et  7  de  bismuth,  on  obtient,  d'après  M.  Wood,  un  alliage  fondant  vers 
Si""  centigrades.  La  couleur  de  cet  alliage  est  celle  du  platine  ;  il  est  très- 
ductile  et  a  la  dureté  du  bismuth. 

Le  tungstène  s'allie  au  plomb  ;  4  parties  de  plomb  et  1  partie  de  tung- 
stène forment  un  alliage  d'un  brun  sale  et  foncé  ayant  peu  d'éclat.  Il  est 
poreux  et  un  peu  malléable,  mais  il  ne  tarde  pasà  se  réduire  en  paillettes. 

Le  molybdène  en  très-petite  quantité  rend  le  plOmb  plus  blanc,  tandis 
qu'une  plus  grande  quantité  de  ce  métal  le  rend  noir  et  cassant. 

(Berzeuvs.) 

Le  plomb  forme  avec  Tétain  différenls  alliages,  qui  sont  moins  bril- 
lants que  l'élain,  mais  plus  durs  et  plus  fusibles  que  ce  dernier  métal. 
L'alliage  composé  de  parties  égales  d'étain  et  de  plomb  sert  k  faire  les 
soudures  ;  on  lui  a  donné  le  nom  de  soudure  des  plombiers.  Cet  alliage  est 
plus  oxydable  que  chacun  des  métaux  qui  le  constituent  ;  aussi  l'emploie- 
t-on  pour  faire  la  potée  d*élain  (stannate  de  plomb),  qui  entre  dans  la 
composition  des  couvertes  des  faïences. 

La  fusibilité  des  alliages  de  plomb  et  d'étain  varie  beaucoup  avec  la 
proportion  d'étain  qu'ils  contiennent  : 

L'alliage  représenté  par  Sn>Pb  fond  à  l94o 


Sn»Pb 

— 

189 

Sn»Pb 

— 

1S6 

SD«Pb 

... 

190 

SoPb 

— 

241 

SoPb» 

-. 

289 

On  voit  que  l'alliage  le  plus  fusible  est  celui  dont  la  composition  est 
comprise  entre  Sn*Pb  et  Sn«Pb.  (M.  Kupfeb.) 

L'étain  et  ses  alliages  avec  le  plomb  peuvent  être  ainsi  classés  quant  à 
l'usage  qu'on  en  fait  pour  la  fabrication  de  différents  objets  : 
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f  *  L'étaio  pnr,  que  Toa  emploie  pour  la  confeclioa  des  menus  usten- 
siles de  cuisine  ; 

9*  L*ftUiage  formé  de  8  de  plomb  et  de  92  d'étain,  qui  sert  à  fabriquer 
les  robinets  de  fontaines,  les  plats,  la  vaisselle  ; 

'à*  L'alliage  contenant  20  de  plomb  et  80  d'élain^  avec  lequel  on  fa- 
brique les  cuillers,  les  fiambeauz,  lea  écritoires« 

Lorsqu'on  traite  par  Tacide  acétique  des  alliages  de  plomb  et  d'étain, 
quelle  que  soit  la  proportion  des  deux  métaux,  on  peut  constater,  contrai- 
rement à  l'assertion  de  Proust,  que  le  plomb  entre  toujours  en  dissolu* 
tien  en  même  temps  que  Tétain.  Plus  l'alliage  est  riche  en  plomb,  plus 
il  est  attaqué  rapidement  par  l'acide.  Ce  fait  est  très-important  au  point 
de  vue  de  l'bygiéne.  (M.  A.  Pliisghl.) 

M.  Slater  a  fait  connaître  deux  nouveaux  alliages  qui  remplaceront, 
pense- t-il,  le  britannia  meiatel  le  métal  blanc.  Voici  leur  composition  : 

P  Ëtaio 16  parties.       2»  Étain IC  parties. 

Zinc 3    —  Zinc 9    — 

Piomb 4    —  Plomb 3    — 

Un  alliage  de  plomb  et  d'antimoine  sert  à  la  confection  des  carac- 
tères d'imprimerie.  Il  s'oxyde  facilement  quand  on  le  chauffe  au  contact 
de  l'air. 

Les  propriétés  physiques  de  cet  alliage  sont  d'une  haute  importance 
pour  l'usage  auquel  on  le  destine.  H  doit  être  très-fusible,  pour  qu'il 
puisse  prendre  avec  précision  la  forme  du  moule;  s'il  est  trop  mou^  il 
se  déforme  par  l'action  de  la  presse  ;  lorsqu'il  est  trop  dur,  il  coupe  le 
papier.  La  proportion  d'antimoine  la  plus  convenable  qu'il  doit  contenir 
est  environ  18  p.  100.  Du  plomb  renfermant  25  p.  100  d'antimoine  de- 
vient déjà  impropre  à  la  fabrication  des  caractères  d'imprimerie. 

(M.  Str£Iig.) 

Le  bismuth  s'allie  au  plomb  pour  former  une  masse  métallique  gris 
foncé  qui  est  malléable  tant  que  la  proportion  de  bismuth  n'excède  pas 
celle  de  plomb.  Un  alliage  de  3  parues  de  plomb  et  de  %  de  bismuth 
est  dix  fois  plus  tenace  que  le  plomb  pur.  (M.  Musgueivbboex.) 

Un  alliage  de  1  partie  de  plomb,  I  d'étain  et  2  de  bismuth  est  si  fusible 
qu'il  fond  dans  l'eau  bouillante.  Il  change  de  volume  par  la  chaleur 
d'une  manière  très-singulière.  (M.  Erman.) 

L'alliage  formé  de  8  parties  de  bismuth,  5  de  plomb  et  de  3  d'é- 
tain^ est  également  très-fusible  ;  plongé  rapidement  dans  l'eau  froide 
et  retiré  aussitôt,  il  redevient  assea  chaud,  au  bout  de  quelques  instants, 
pour  brûler  les  doigts  quand  on  le  tient  dans  la  main.        (Nsm^ton.) 

AZOTATE  DE  PLOMB.  PbO,AzO*. 

PftO 1394,50 61,88 

AïO» 076.00     82,62 


2008,&0  luO.OO 

Digitized  by  LjOOQIC 


940  PLOMB. 

On  obtient  l'azotate  de  plomb  neutre  en  dissolvant  dans  l'acide  azo- 
tique le  plomb  métallique,  l'oxyde  ou  le  carbonate  de  plomb. 

L'azotate  de  plomb  cristallise  en  octaèdres  réguliers  qui  sont  tantôt 
opaques,  tantôt  transparents  et  toujours  anhydres;  il  est  insoluble  dans 
l'alcool,  et  se  dissout  dans  7  parties  d'eau  froide;  il  est  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Ses  cristaux  décrépitent  quand  on  les  jette  sur  des  char- 
bons ardents  et  en  activent  la  combustion. 

L'azotate  de  plomb  est  décomposé  par  la  chaleur,  dégage  de  l'oxygène 
et  de  l'acide  hypo-azotique,  et  laisse  un  résidu  d'oxyde  de  plomb.  L'azo- 
tate de  plomb  sert,  dans  les  laboratoires,  i  préparer  l'acide  hypo-azo- 
tique. 

11  existe  deux  sous-azotates  de  plomb  bien  définis  :  l'un  est  biba- 
sique,  (PbO)«,AzO»,eO,  et  l'autre  estquadribasique,(PbO)*,AzO»,3HO.  Le 
premier  s'obtient  facilement  en  faisant  bouillir  l'azotate  neutre  de  plomb 
avec  de  l'oxyde  ou  du  carbonate  de  plomb,  et  en  abandonnant  la  liqueur 
au  refroidissement;  il  se  dépose  en  cristaux  incolores  et  volumineux  qui 
sont  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

L'azotate  quadribasique  est  obtenu  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc 
lorsqu'on  traite  l'azotate  neutre  ou  le  sel  bibasique  par  un  excès  d'am- 
moniaque. Mis  en  contact  avec  un  grand  excès  d'ammoniaque,  ce  sel  se 
transforme  en  hydrate  de  protoxyde  de  plomb.         (M.  Gzrhardt.) 

On  a  signalé  deux  autres  azotates  basiques,  (PbO)3,AzO',  et(PbO)^AzO', 
obtenus  également  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  l'azotate  neutre  de 
plomb. 

HYPO-AZOTATES  ET  AZOTITES  DE  PLOMB. 

Proust  a  reconnu  le  premier  que  le  plomb  se  dissout  en  quantité  con- 
sidérable dans  une  dissolution  chaude  d'azotate  de  plomb.  Ce  chimiste 
pensait  que  les  sels  qui  se  produisent  dans  cette  réaction  étaient  formés 
par  une  base  moins  oxygénée  que  le  protoxyde  de  plomb;  mais  M.  Che- 
vreul  a  démontré  que  la  dissolution  du  plomb  est  réellement  due  à  la 
désoxydation  partielle  de  l'acide  azotique  ;  il  a  décrit  et  analysé  avec  soin 
deux  sels  qui  prennent  naissance  dans  l'action  de  l'azotate  de  plomb  sur 
le  plomb. 

Berzelius  arriva  de  son  côté  aux  mêmes  conséquences  que  M.  Chevreul. 

Enfin  M.  Péligot  a  prouvé,  il  y  a  quelques  années,  que  l'acide  hypo- 
azotique  peut,  comme  l'acide  azoteux,  s'unir  à  l'oxyde  de  plomb,  et  il  a 
fait  connaître  les  propriétés  de  ces  nouveaux  sels. 

Lorsqu'on  fait  digérer,  à  une  température  de  60  à  80*,  63  parties  de 
plomb  métallique  dans  une  dissolution  très-étendue  qui  contient  iOO  par- 
ties d'azotate  de  plomb,  quantités  qui  correspondent  à  des  équivalents 
égaux  de  sel  et  de  métal,  il  ne  se  dégage  aucun  gaz;  la  liqueur  se  colore 
peu  à  peu,  le  plomb  s'y  dissout  entièrement,  et  lorsqu'on  abandonne  la 
dissolution  à  un  refroidissement  lent,  il  se  dépose  de  belles  paillettes 
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jaunes  qui  ont  pour  formule  :  (PbO)^,AzO^,HO.  L'éqnalioo  suivante,  rend 
eomple  de  celle  réaclion  :  PbO,AzO»+Pb+HO=:(PbO)«,AzO*,HO. 

Lorsque  la  proportion  de  plomb  qu'on  ajoute  à  l'azotate  est  plus  con- 
sidérable, on  obtient  un  sel  rouge  orangé,  beaucoup  moins  soluble  que 
le  sel  jaune^  et  qui  a  pour  formule  :  (PbO)^(AzO*)^3HO.  Ce  sel  orangé  se 
produit  constamment  quand  on  dissout  3  équivalents  de  plomb  dans 

2  équivalents  d'azotate  de  plomb.  On  le  forme  même  directement,  en 
faisant  bouillir  avec  de  l'oxyde  de  plomb  le  sel  jaune>  c'est-à-dire  l'bypo- 
azotate  bibasique  (PbO)s,AzOSHO.  (M.  Peligot.) 

L'ébullilion  prolongée  de  l'azotate  de  plomb  avec  plus  de  2  ou  de 

3  équivalents  de  plomb  fournit  un  sel  rose  qui  a  pour  formule  : 
{PbO)*,Az03,HO.  (M.  Chevrecl.) 

Cet  azotite  quadribasique,  dissous  dans  l'eau  et  traité  par  l'acide  carbo- 
nique, cède  à  cet  acide  les  trois  quarts  de  sa  base^  et  donne  l'azotile  de 
plomb  neutre  PbO,AzO^,HO,  qui  cristallise  par  l'évaporation  dans  le  vide 
sous  la  forme  de  prismes  jaunes  très-altérables,  isomorpbes  avec  ceux  de 
l'azotate  de  plomb,  d'après  M.  Nickiès. 

M.  Gomès  le  considère  comme  composé  de  1  équivalent  d'azotate  de 
plomb  et  de  3  équivalents  d'azotite;  il  lui  donne  la  formule  : 

3(PbO,AzO»)  4-  PbO,AiO»  -h  4H0. 

M.  Lang  a  préparé  un  azotile  de  plomb  jaune,  soluble  dans  l'eau,  inal- 
térable à  l'air,  et  renfermant  un  équivalent  d'eau  de  cristallisation,  en 
précipitant  l'azotite  d'argent  par  le  chlorure  de  plomb,  d'après  le  pro- 
cédé de  M.  Mitscherlich. 

En  mélangeant  de  l'azotate  de  plomb  avec  un  grand  excès  d'azotite  de 
potasse,  le  même  chimiste  a  obtenu  des  prismes  longs  et  minces  du  sel 
double  (PbO,Az03),(KO,Az03),HO. 

De  son  côté^  M.  Stampe  est  arrivé  à  produire  l'azotile  double  de  plomb 
ei  de  potasse,  4(PbO,Az03),3(KO,AzO'),3HO,  sous  forme  de  prismes 
oranges,  en  évaporant  la  solution  d'azotite  ou  plus  simplement  d'acé- 
tate de  plomb  avec  un  excès  d'azotite  de  potasse  ;  ces  cristaux  sont  mo- 
nocliniques, inaltérables  à  l'air  et  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

ËQ  résumé,  on  peut  obtenir,  en  faisant  réagir  le  plomb  sur  l'azotate  de 
plomb,  en  présence  de  l'eau,  les  sels  suivants  : 

!•  Un  hypo*azotate  de  plomb  bibasique  (PbO)*,AzO*,HO; 

2*  Un  autre  hypo-azotate  beaucoup  plus  basique  (PbO)^(AzO^)*,3HO; 

3*  Un  azotite  quadribasique  (PbO)^,AzO',HO,  qui  donne  avec  l'acide 
carbonique  un  azotite  neutre,  PbO,AzO'. 

On  connaît  deux  autres  azotites  de  plomb  :  l'un  représenté  par 
(PbO)^AzO',H0,  se  produit  quand  on  fait  bouillir  avec  du  plomb  l'hypo- 
azotate  bibasique  ;  l'autre,  dont  la  formule  est  (PbO)5,Az03,  est  préparé 
en  maintenant  k  rébullition  pendant  plusieurs  heures  une  dissolution  du 
composé  (PbO)^,(AzO*)',3HO  avec  du  plomb  métallique.     (M.  Broméis.) 

Les  deux  premiers  sels  se  produisent  souvent  ensemble  lorsqu'on  fait 
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dissoudre  du  plomb  dans  de  Tazotate  de  plomb;  mais  il  est  facile  de  les 
séparer,  en  se  fondant  sur  la  propriété  que  présente  le  sel  jauae,  c'est-àr 
dire  Thypo-azotate  bibasique»  d'être  beaucoup  moins  soluble  que  te  sel 
rouge. 

Lorsqu'on  cherche  à  transporter  l'acide  hypo^azotique  de  Toxyde  de 
plomb  à  une  base  alcaline,  on  le  dédouble  aussitôt  en  acide  azoteux  et  en 
acide  azotique  qui  s'unissent  à  l'alcali.  Ce  mode  de  décomposition  per- 
met de  supposer  que  les  sels  précédents  sont  des  combinaisons  doubles 
formées  par  les  acides  azoteux  et  azotique  avec  l'oxyde  de  plomb.  En 
eflet  : 

2î(Pb0,\Ax0*.H0J  =  (PbO)>,AzO»,HO-f-  (PbO;SAyOs.HO. 

Cependant  on  pourrait  admettre  également  que  l'acide  hypo-azotique 
exisle  dans  les  sels  de  plomb,  et  qu'il  ne  se  décompose  qu'au  moment  où 
Ton  cherche  à  le  combiner  avec  un  alcali. 

Les  azolites  de  plomb,  et  surtout  l'azotite  neutre,  peuvent  servir  à  ob- 
tenir les  azolites  alcalins  en  les  décomposant  par  les  carbonates  solubles  : 

PbO,AxO«  -f.  Na0,C0«  =  PbO,C0«  -^  NaO,  AïO*. 

Pendant  la  dissolution  du  plomb  dans  l'azotate  de  plomb,  il  se  dégage 
quelquefois  du  biozyde  d'azote;  ce  gaz  provient  de  la  décomposition 
partielle  des  hypo-azotates  ou  de  razotite  de  plomb  et  de  leur  transfor- 
mation en  azotate. 

PERGHLORATE  DE  PLOMB. 

Le  perchlorate  de  plomb  PbO,C10^,  cristallise  en  aiguilles  prismati- 
ques solubles  dans  l'eau.  On  l'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  de  plomb 
dans  l'acide  perchlorique  étendu  et  en  évaporant  la  liqueur. 

(M.  Sehullas.) 

Par  rébullition,avec  du  carbonate  de  plomb,  d'une  dissolution  concen- 
trée du  sel  précédent,  M.  Marignac  a  obtenu  un  sel  basique  représenté 
par  la  formule  2PbO,Cl07,2HO. 

CHLORATE  DE  PLOMB.  PbO^C10",HO. 

On  prépare  le  chlorate  de  plomb  en  dissolvant  l'oxyde  de  plomb  dans 
l'acide  chlorique.  Il  cristallise  en  prismes  rhomboédriques,  tronqués  an 
sommet,  et  se  dissout  facilement  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool.  A  la  tempé- 
rature de  130%  il  perd  son  eau  de  cristallisation,  et  il  se  décompose  tout  à 
coup  avec  effervescence  à  230*  :  du  chlore  et  de  l'oxygène  se  dégagent,  et 
il  reste  un  mélange  de  chlorure  de  plomb  et  d*acide  plombiqne,  qui  se 
change  lui-môme,  par  la  calcination,  en  oxychlorure  PbCl,3PbO. 

(MM.  WoBcnTBB,  Mahighac.) 

CHLORITE  ET  HYPOCHLORITE  DE  PLOMB. 

Le  cblorite  de  plomb  PbO,C10',est  obtenu  en  mêlant  une  solution  de 
baryte  ou  de  cblorite  de  chaux  avec  une  solution  d'azotate  neutre  de 
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plomb.  La  température  doit  être  maintenue  à  50  ou  60*",  et  le  sel  se  pré- 
cipite sons  forme  de  belles  lames  ou  de  paillettes  jaunes^  qu'on  recueille 
sar  un  filtre  pour  les  later  à  l'eau  chaude.  (M.  Millon.) 

Les  eaux-mères  fournissent  encore  deux  autres  composés  :  le  sel  double 
2(PbO,CI03),PbCl,  en  petits  cristaux  jaun&tres  et  déliés^  et  la  combinai- 
son 3(PbO,C10»),2PbCl.  (M.  Schibl.) 

On  prépare  rhypochlorite  de  plomb  PbO.CIO,  en  neutralisant  le  chlo- 
rure de  chaux  parTacide  azotique  et  en  mêlant  la  liqueur  avec  de  l'azo- 
tate de  plomb  :  il  se  précipite  du  chlorure  de  plomb^  et  Thypochlorite 
reste  dissous.  Ce  sel  détroit  les  couleurs  végétales  et  se  décompose 
promptement  :  l'oxyde  de  plomb  se  dépose  à  l'état  d'acide  plombique, 
tandis  que  l'acide  hypochloreux  abandonne  son  chlore,  qui  se  dégage. 

(BKlL2fiU98.) 

BROMATE  DE  PLOMB.  PbO,BrOSHO. 

On  prépare  le  bromale  de  plomb  en  dissolvant  de  la  céruse  dans  l'a* 
cide  bromique  étendu  et  chauffé;  par  l'évaporalioo,  le  sel  cristallise  en 
petits  prismes  brillants,  isomorphes  avec  le  bromate  de  strontiane.  Il 
exige,  pour  se  dissoudre,  75  parties  d'eau,  à  la  température  ordinaire.  A 
i80*,  il  commence  à  se  dégager  du  brome  et  de  l'oxygène.  Si  la  tempé- 
rature devient  encore  plus  élevée,  le  sel  se  décompose  avec  explosion. 

(Bbbzeuus.) 

PERIODATE  DE  PLOMB. 

Lorsqu'on  précipite  une  dissolulion  d'azotate  de  plomb  par  la  solu- 
tion du  perindate  basique  de  soude  dans  une  petite  quantité  d'acide  azo-* 
tique,  on  obtient  une  poudre  blanche  de  periodate  de  plomb  basique, 
^écomposable  par  l'acide  sulfurique  étendu.  (M.  Bencexesea.) 

lODATE  DE  PLOMB.  PbO,10^ 

L^odate  de  plomb  forme  une  pondre  blanche  insoluble  dans  l'eau,  so- 
lubie  dans  un  excès  d'acide.  Ou  le  prépare  par  double  décomposition. 
Sous  l'influence  de  la  chaleur,  cette  poudre  abandonne  de  l'iode,  de 
l'oxygène,  et  laisse  de  l'oxyde  et  de  l'iodure  de  plomb.     (Berzelius.) 

SULFATE  DE  PLOMB.  PbO,SO». 

PbO 1394,50    73^0 

SO" 600,00     26.40 

1894,60  100,00 

Le  sulfate  de  plomb  est  blanc,  pulvérulent^  insipide,  toujours  anhydre, 
presque  complètement  insoluble  dans  l'eau,  mais  assez  soluble  dans  les 
acides  pour  que  l'on  tienne  compte  de  cette  solubilité,  lorsqu'on  dose  le 
plomb  dans  les  analyses  à  l'état  de  sulfate.  L'acide  chlorhydrique  le  dé- 
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compose  et  donne  naissance  à  de  l'acide  sulfurique  libre  et  à  du  chlo- 
rure de  plomb. 

L'acide  suifurique  dissout  le  sulfate  de  plomb  en  quantité  d'autant 
plus  grande  qu'il  est  plus  concentré  : 

L'acide  sulfurique  de  l,72i  de  densité  dissout  l/iSO  de  sulfate  de  plomb; 
L'acide  sulfurique  de  1,791  de  densité  dissout  f/86  de  sulfate  de  plomb; 
L'acide  sulfurique  de  1,885  de  densité  dissout  1/46  de  sulfate  de  plomb. 

(M.  Airraoïf.) 

L'acide  azotique  dissout  à  froid  1/^*7^  ^^  ^^  sel. 

Le  sulfate  de  plomb  n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur  ;  c'est  le  seul 
sulfate  métallique  proprement  dit  qui  présente  cette  propriété.  Calciné 
au  rouge  blanc  dans  des  vases  de  grès  ou  dans  des  tubes  de  porcelaine, 
il  éprouve  une  décomposition  partielle  qu'il  faut  attribuer  à  la  silice 
(acide  silicique)  qui  tend  à  s'unir  à  l'oxyde  de  plomb,  et  qui  élimine 
Pacide  sulfurique. 

Le  sulfate  de  plomb  est  décomposé  par  tous  les  sels  ammoniacaux  ;  il 
se  forme  du  sulfate  d'ammoniaque,  tandis  que  l'acide  du  sel  ammoniacal 
s'unit  à  l'oxyde  de  plomb.  C'est  à  cette  double  décomposition  qu'il  faut 
attribuer  la  solubilité  du  sulfate  de  plomb  dans  l'azotate,  le  chlorhydrate, 
le  tartrale,  le  citrate  d'ammoniaque,  etc.  (M.  L.  Smith.)  Une  dissolution 
d'acétate  d'ammoniaque  dissout  i/47  de  son  poids  de  sulfate  de  plomb. 

(\f.  BlSCHOF.) 

Le  charbon,  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone,  réduisent  le  sulfate  de 
plomb  aune  température  peu  élevée,  et  forment^  suivant  les  proportions 
employées,  du  sous*sulfure,  de  l'oxyde  ou  du  plomb  métallique. 

Le  sulfate  de  plomb  est  transformé  en  plomb  métallique  et  en  acide 
sulfureux  par  le  sulfure  de  plomb  :  PbO,S03  +  PbS  =  2Pb  +  2S0». 

D'après  M.  H.  Rose,  on  arrive  à  une  réduction  complète  du  sulfate  de 
plomb  en  le  faisant  fondre  avec  du  cyanure  de  potassium. 

Le  fer  et  le  zinc,  chauffés  avec  le  sulfate  de  plomb,  en  présence  de 
l'eau  pure,  ou  mieux  de  l'eau  acidulée  par  un  acide,  réduisent  complète- 
ment le  sulfate  de  plomb  :  PbO,S03  +  Zn  =  Pb  +  ZnO.SO^.  Le  plomb 
ainsi  préparé  ne  retient  pas  d'argent^  et  peut  servir  pour  la  coupellation. 

On  peut  retirer  le  plomb  que  contient  le  sulfale  de  plomb  en  le  mélan- 
geant avec  de  l'eau  et  i/iO*  de  son  poids  de  sel  marin  en  le  laissant  en 
contact  avec  du  zinc  ;  la  masse  devient  grise  et  se  transforme  en  un  mé- 
lange de  plomb  métallique  et  de  sulfate  de  zinc  qu'on  enlève  par  les 
lavages.  (MM.  Trommsoobf  et  Hermann.) 

Le  sulfate  de  plomb,  chauffé  avec  une  dissolution  de  carbonate  de 
soude^  se  change  rapidement  en  carbonate  de  plomb  (céruse),  et  en  sul- 
fate de  soude.  La  môme  réaction  s'opère  par  voie  sèche. 

Le  sulfale  de  plomb  se  dissout  à  froid  dans  une  solution  concentrée 
d'hyposulfile  de  soude  ;  à  chaud,  la  dissolution  est  plus  rapide;  mais  à 
l'ébullition  il  se  sépare  un  peu  de  sulfure  de  plomb.  Cette  dissolution  est 
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dne  à  une  double  décomposilion  ;  il  se  forme  du  sulfate  de  soude  et  de 
lliyposulfite  de  plomb  qui,  en  se  combinant  avec  l'hyposulfite  de  soude 
donne  lieu  à  un  sel  double  soluble.  (M.  J.  L(KW£.) 

Le  sulfate  de  plomb  se  décompose,  en  présence  de  Teau,  par  le  contact 
prolongé  de  certaines  matières  organiques,  comme  le  bois,  et  passe  à 
l'état  de  sulfure  de  plomb. 

Le  plomb  s'altère  rapidement  quand  il  est  en  contact  avec  le  plâtre  ;  il 
se  forme  alors  du  sulfate  de  plomb  :  aussi  doit-on  éviter  le  contact  du 
plâtre  avec  le  plomb  dans  les  diverses  applications  de  ce  métal. 

Le  sulfate  de  plomb  forme,  avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  un  composé 
cristallisé,  {AzH»,HO,S03),(PbO,S03),  qu'on  obtient  en  précipitant  l'acé- 
tate de  plomb  par  un  excès  d'acide  sulfurique  et  en  saturant  l'excès 
d'acide  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  se  redissout  et  la  liqueur  laisse 
déposer  le  sel  double  par  l'évaporalion. 

État  naturel.  —  Préparation.  —  Le  sulfate  de  plomb  existe  dans  la 
nature  ;  on  le  trouve  cristallisé  en  octaèdres.  Il  se  produit  quelquefois, 
dans  les  chambres  de  plomb  qui  servent  à  la  fabrication  de  l'acide  sul- 
furique, des  cristaux  de  sulfate  de  plomb  semblables  aux  cristaux  de 
sulfate  de  plomb  natif.  (M.  Kuhlmann.) 

On  prépare  le  sulfate  de  plomb  par  double  décomposition,  en  traitant 
un  sel  de  plomb  par  l'acide  sulfurique  ou  par  un  sulfate  soluble.  On  en 
produit  de  grandes  quantités  dans  les  fabriques  de  toiles  peintes  où  l'on 
prépare  de  l'acétate  d'alumine  en  décomposant  l'alun  ou  le  sulfate  d'alu- 
mine par  l'acétate  de  plomb. 

Le  sulfate  de  plomb  des  fabriques  de  toiles  peintes  pourrait  être  em- 
ployé dans  l'industrie  ;  en  le  chauffantavec  du  sable  et  une  petite  quan- 
tité de  charbon,  on  forme  une  fritte  qui  peut  entrer  facilement  dans  la 
composition  du  cristal. 

H.  Kraf  propose  de  rendre  au  sulfate  de  plomb  sa  valeur  primitive,  en 
le  faisant  repasser  à  l'état  d'acétate^  par  une  ébullition,  dans  le  moins 
d'eau  possible,  de  100  parties  de  sulfate  et  de  84  d'acétate  de  baryte. 

M.  E.  Becquerel,  a  proposé  l'emploi  du  sulfate  de  plomb  dans  les  piles 
voltaîques  de  grande  résistance  et  de  longue  durée,  en  s'appuyaiit  sur 
la  propriété  que  possède  ce  corps,  d'acquérir  de  la  compacité  et  de  dur- 
cir lorsqu'on  l'a  délayé  à  l'état  de  pâte  avec  une  dissolution  saturée  de 
chlorure  de  sodium. 

RYPOSULFATES  DE  PLOMB. 

l*»5e/  neutre^  PbO.S^O*.  —  Le  meilleur  moyen  de  l'obtenir  est  de  dis- 
soudre du  carbonate  de^plomb  dans  l'acide  hyposulfurique.  Pendant 
l'évaporation  spontanée,  le  sel  se  dépose  en  grands  cristaux  inalté- 
rables à  l'air  et  se  dissolvant  facilement  dans  l'eau. 

VSonS'Seh.  — Quand  on  mêle  une  dissolution  de  sel  neutre  avec  une 
quantité  d'ammoniaque  suffisante  pour  précipiter  tout  le  plomb,  on  ob- 
tient un  dépôt  de  petits  cristaux  confus,  capillaires,  dont^a  formule  est 

III.  60 
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(PbO)3,S^.  Lorsqu'on  verse  de  TammoDiaque  sur  ce  précipité,  il  se 
transforxne  ea  une  poudre  Soe,.  qui  est  un  aous-sal  différent  du  précé^ 
dent.  .  (M.  Hes&jbv.) 

SULFITE  ET  HYPOSULFITE  DE  PLOMB. 

Le  sulfite  de  plomb  est  un  corps  insoluble  qui  se  transforme  en  un 
mélange  de  sulfate  et  de  sulfure  de  plomb  quand  on  le  chauffe  jusqu'au 
rouge.  L'acide  azotique  concentré  le  convertit  en  sulfate  de  plomb.  Les 
acides  chlorhydrique  et  sulfurique  en  dégagent  de  Tacide  sulfureux. 

On  prépare  Thyposulfite  de  plomb,  en  versant  goutte  à  goutte  une 
dissolution  d'un  sel  de  plomb,  dans  une  dissolution  d'byposulfite  de  po- 
tasse. 

Le  sel  sec  se  présente  sous  la  form«  d'une  poudre  farineuse  blanche. 
Chauffé  au  delà  de  200%  il  devient  gris  et  brûle  comme  de  l'amadou  au 
contact  de  l'air.  (M.  Heksguel.) 

Ce  corps  forme  avec  les  hyposuIQtes  alcalins  des  sels  doubles  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule  générale  :  (PbO,  S^]^ 
(2M0,SK)').  On  les  prépare  en  versant  goutte  à  goutte  de  l'acétate  de 
plomb  dans  un  hyposulfite  alcalin,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  cesse  de  se 
redissoudre. 

L'hyposulfite  de  plomb  se  combine  également  aux  sels  de  baryte,  de- 
slrontiane  et  de  chaux. 

TRITHIONATE  ET  TÊTRATHIONATE  DE  PLOMB. 

Le  trithiouate  et  le  tétrathionaie  de  plomb  sont  solables  dans  l'eau  ;: 
car,  d'après  M.  Langlois,  une  solution  de  tritbionate  de  potasse  neutre  ne 
fournit  pas  de  précipité  avec  les  sels  de  plomb  et  de  l'hyposulfite  de 
plomb  traité  par  l'iode  en  présence  de  l'eau  donne  naissance  à  du  tétra- 
thionaie de  plomb. 

PENTATHK)NATE  DE  PLOM&  PbO,m)S4IIO. 

Lorsqu'on  précipite  la  dissolution  de  pentathionate  de  baryte  par  l'a- 
cétate de  plomb,  en  ayant  soin  d'ajouter  un  peu  d'ammoniaque,  il  se 
forme  un  Mépôt  volumineux  qui  lavé  et  desséché  se  change  en  une 
poudre  blanche  :  PbO,SW,4HO. 

SÉLËNIATE  ET  SÉLÉNITE  DE  PLOMB.  PbO,SeO*— PbO,SeO>. 

Le  séléniate  de  protozyde  p^omb  est  blanc,,  pulvérulent  et  insoluble 
dans  l'eau. 

Le  sélénite  de  plomb  forme  une  poudre  blanche  et  pesante,  qui  gagne 
promplement  le  fond  du  vase,  quand  on  mêle  l'acide  sélénieux  avec  une 
dissolution  d'un  sel  de  plomb.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau,  mais 
il  ne  se  dissout  pas  dans  un  excès  d'acide. 
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Lesétéirile  de  plomb  fondu  donne  une  masse  jaunâtre,  transparente, 
qui  redevient  blanche  et  opaque  quand  elle  refroidît.  Au  rouge  blanc, 
le  sel  entre  en  ébuUition,  et  produit  un  sublimé  d'acide  arsénieux  ;  au 
bout  de  quelque  temps,  rébuliition  s'arrête  ;  il  s'est  alors  formé  un 
ftous^sel,  demi-transparent  et  dont  la  cassure  est  à  gros  cristaux. 

(Berzsuus.) 

TELLORATES  ET  TBLLURITE  DE  PLOMB. 

L'acide  tellmrique  et  Toxyde  de  plomb  forment  ensemble  plusieurs 
sels  à  différents  degrés  de  saturation  : 

I*  Le  $et  ièeuire  PbO,TeO^,  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  Teau  ; 

2*  Les«e/s  acidei  à  2  et  à  4  équivalents  d'acide,  qu'on  prépare  aussi  par 
ptécipitatioR  ;  mais  qui  se  redissolvent  en  grande  partie  pendant  le 
lavage. 

Le  quadritellurate  est  dissous  faiblement  par  l'acide  acétique,  après 
révaporation  duquel  il  reste  sous  la  forme  (f  une  terre  blanche.  Quand 
cm  le  bit  chauffer,  il  ne  subit  aucune  altération,  et  il  se  dissout  encore 
dans  l'acide  azotique  étendu. 

3*  On  obtient  «n  soits^tethiraie  en  précipitant  le  tellurate  de  potasse  par 
l'acélate  de  plomb.  Il  est  blanc,  volumineux,  difficile  à  laver  et  presque 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  tellurite  de  plomb  PbO,TeO',  est  blanc  et  volumineux.  Le  sous-sel 
précipité  par  l'acétate  de  plomb  est  demi-transparent,  difficile  à  filtrer  et 
presque  insoluble. 

CARBONATE  DE  PLCNIIB.  PbO.CO^ 

PbO.. 1394,60  83,52 

00*.... J1S,00 16,48 


1669.50  100,00 

Le  carbonate  de  plomb  est  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau, 
légèrement  soluble  dans  l'acide  carbonique  ;  ii  est  décomposé  par  la 
chaleur^  dégage  de  l'acide  carbonique  et  laisse  us  résidu  de  protoxyde 
de  plomb.  Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air  à  une  température  in- 
suffisante pour  fondre  le  protoxyde  de  plomb,  on  le  transforme  en  une 
espèce  de  minium  appelée  mine  orange^  d'une  couleur  très-vive  et  plus 
dure  que  celle  du  minium  ordinaire. 

Le  carbonate  de  plomb  se  combine  en  plusieurs  proportions  avec 
l'oxyde  de  plomb  hydraté.  Une  lame  de  plomb  qu'on  abandonne  dans 
de  l'eas  distillée,  à  l'abri  de  l'air,  se  recouvre  d'un  dépôt  blanc  dont  la 
composition  est  représentée  par  (PbO,HO),(PbO,C03). 

Le  carbonate  de  plomb  se  combine  avec  le  sulfate^  le  bromure  et 
le  chlorure  de  plomb.   Cette  dernière  combinaison  a  pour  formule 
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PbCI,PbO,CO^  ;  on  l'a  trouvée  à  l'état  cristallisé  dans  le  règne  minérat. 
Le  carbonate  de  plomb  enlève  complètement  le  chlorure  de  plomb  à  sa 
dissolution  aqueuse. 

11  se  combine  encore  avec  le  carbonate  de  soude,  et  forme  un  corps 
qu'on  obtient  sous  forme  de  précipité  blanc,  en  versant  goutte  à  goutte 
de  l'azotate  de  plomb  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude. 

(M.  SVANBERO.) 

Usages.  —  Le  carbonate  de  plomb  est  employé  en  peinture,  et  porte 
les  noms  de  blanc  de  plomb,  de  céruse  et  de  blanc  d'argent;  il  forme  la 
base  de  toutes  les  peintures  à  l'huile.  On  le  mélange  dans  ce  cas  avec 
des  huiles  siccatives,  telles  que  l'huile  de  lin. 

La  céruse  broyée  avec  une  petite  quantité  d'huile  constitue  le  mattic 
des  vitriers  ;  mais,  le  plus  souvent,  les  vitriers  remplacent  la  céruse  par 
la  craie  dans  la  composition  de  leur  mastic.  Un  mélange  à  parties  égales 
de  céruse,  de  minium  et  d'huile  de  lin,  forme  un  mastic  qui  acquiert  à 
la  longue  la  dureté  de  la  pierre. 

Le  blanc  de  plomb  reçoit,  d'après  M.  Cobley,  une  grande  amélioration, 
couvre  mieux,  change  moins  de  nuance  et  sèche  plus  vite,  lorsqu'on  le 
mêle  avec  du  borax. 

C'est  avec  de  la  céruse,  et  souvent  aussi,  par  économie,  avec  le  sul- 
fate de  plomb,  qu'on  donne  aux  cartes  de  visite  Tapparence  de  l'émail 
ou  de  la  porcelaine. 

FABRICATION  DE   LA    GÉRUSB. 

On  prépare  la  céruse  à  Clichy,  dans  la  fabrique  de  M.  Roard,  par  une 
méthode,  due  à  M.  Thenard,  qui  consiste  à  faire  arriver  un  courant  d'a- 
cide carbonique  dans  une  dissolution  de  sous-acétate  de  plomb.  La 
réaction  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 

(Pb0)«,C*HH)«  4-  2C0«  =  2(Pb0,C0»)  -f- PM),C*fl«0». 

L'acétate  neutre  de  plomb  qui  reste  dans  la  liqueur  est  mis  en  ébulli- 

tion  avec  un  excès  de  lilharge,  et  transformé 

en  acétate  de  plomb  tribasique  qui  peut  de 

nouveau  servir  à  la  préparation  de  la  céruse. 

On  donne  le  nom  de  procédé  hollandais  k  un 

mode  de  fabrication  de  la  céruse  qui  a  été 

importé  de  Hollande  en  France,  et  qui  est 

surtout  employé  dans  les  environs  de  Lille  et 

de  Valenciennes. 

Pour  produire  la  céruse  par  ce  procédé,  on 

Fi^.  36.  introduit  dans  des  pots  A  {fig.  36)  de  grès 

vernis  à   l'intérieur,  une  petite  quantité  de 

vinaigre  de  basse  qualité  C  (vinaigre  de  bière,  etc.). 

Les  pots  portent  dans  leur  intérieur  un  rebord  B  sur  lequel  vient  re- 
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poser  une  feuille  mince  de  plomb,  roulée  en  spirale  P.  On  les  range  les 
uns  à  côté  des  antres  dans  de  grandes  cases  de  bois,  et  on  les  recouvre 
de  disques  de  plomb  D.  Ces  pots  sont  placés  sur  une  couche  épaisse 
de  fumier  de  cheval ,  et  Ton  dispose  ainsi  alternativement  sur  une 
hauteur  de  5  à  6  mètres  des  lits  de  fumier  et  des  rangées  de  pots 

{fig.  37). 

Bientôt  le  fumier  entre  en  fermentation  :  la  température  s'élève  gra- 
duellement, et  peut  atteindre  jusqu'à  iOO'';  il  se  dégage  des  quantités 
considérables  d'acide  carbonique.  Des  courants  d'air  sont  ménagés  avec 


Fig,  37. 

soin  dans  les  angles  des  cases,  et  les  lames  de  plomb  se  trouvent  bientôt 
exposées  à  l'action  de  l'air  et  de  l'acide  carbonique,  sous  l'influence  des 
vapeurs  de  vinaigre  qui  se  dégagent  des  pots  en  raison  de  l'élévation  de 
température  de  la  masse. 

Le  métal  absorbe  l'oxygène  de  Tair  et  l'acide  carbonique  du  fumier, 
sous  l'influence  de  l'acide  acétique  ;  et,  au  bout  de  quelques  semaines,  les 
feuilles  de  plomb  sont  presque  complètement  transformées  en  céruse. 

On  détache  facilement  les  écailles  de  céruse,  par  lechoc,  ou  en  ployant 
plusieurs  fois  les  lames  de  plomb  sur  elles-mêmes.  On  broie  la  céruse, 
soit  à  sec,  soit  avec  de  Teau  :  on  en  fait  une  pâte  molle,  homogène,  qu'on 
dessèche  d'abord  en  l'introduisant  dans  de  petits  pots  de  terre  très-po- 
reuse et  en  la  portant  ensuite  dans  une  étuve. 

En  Angleterre,  on  fabrique  quelquefois  la  céruse  en  faisant  arriver  un 
courant  d'acide  carbonique  sur  de  la  lilharge  humectée  avec  une  disso- 
lution très-faible  d'acétate  neutre  de  plomb.  Cette  lilharge  est  placée 
dans  des  auges  de  schiste  ;  elle  est  mise  continuellement  en  mouvement 
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par  des  râteaux,  et  reçoit  un  courant  d'acide  carbonique  produit  par  la 
combustion  du  coke.  Sous  Tinduence  de  cette  faible  proportion  d'acétate 
ûe  plomb,  la  litbarge  absorbe  avec  rapidité  l'acide  carbonique,  et  se 
trouve  en  quelques  heures  entièrement  transformée  en  cérose. 

La  théorie  de  la  fabrication  de  la  céruse  est  très«siraple  ;  et  Ton  peut 
dire  que  tous  les  procédés  de  fabrication  reviennent  à  décomposer  par 
l'acide  carbonique  un  sous-acétate  de  plomb. 

Dans  le  procédé  de  M.  Thenard,  on  précipite  directement  par  l'acide 
carbonique  l'acétate  de  plomb  tribasique,  qui  passe  à  l'état  de  sel 
neutre,  et  peut,  après  avoir  redissous  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  de 
plomb,  le  céder  de  nouveau,  et  un  nombre  de  fois  en  quelque  sorte  illi- 
mité, à  de  Taeide  carbonique. 

Dans  le  procédé  hollandais,  l'oxygène  de  l'oxyde  de  plomb  contenu 
dans  la  céruse  est  fourni  par  l'air,  et  l'acide  carbonique  provient  du  fu- 
mier. Pour  le  prouver,  il  suffit  de  supprimer  les  courants  d'air  dans  les 
cases  ;  il  ne  se  forme  pas  alors  de  traces  de  céruse  ;  lorsque  ces  cou- 
rants sont  mal  ménagés,  la  Iransforroation  du  plomb  en  carbonate  n'est 
que  partielle.  On  a  reconnu  également  qu'il  ne  se  produit  pas  de  céruse 
lorsqu'on  enlève  le  fumier  :  c'est  donc  cette  matière  qui  fournit  l'acide 
carbonique. 

On  démontre  aussi  que,  dans  le  procédé  hollandais,  il  se  forme  à  la 
surface  des  lames  de  plomb  du  sous-acétate  de  plomb  :  si  l'on  cherche, 
en  effet,  à  remplacer  Tacide  acétique  par  un  autre  adde  organique  qui  ne 
produise  pas  on  sel  basique  avec  l'oxyde  de  plomb,  il  ne  se  bit  pas  de 
céruse  :  ainsi  l'acide  formique  en  présence  du  plomb,  de  l'air  et  de  l'a- 
cide carbonique,  ne  produit  pas  de  carbonate  de  plomb.  (PELorzE.)  Il  faut 
donc  admettre  que,  dans  le  procédé  hollandais,  il  se  produit  un  sous- 
acétate  de  plomb  qui  cède,  comme  dans  le  procédé  de  M.  Thenard,  une 
partie  de  sa  base  à  l'acide  carbonique,  reprend  ensuite  une  nouvelle 
quantité  d'oxyde,  qu'il  cède  de  nouveau  à  l'acide  carbonique,  et  que  le 
môme  phénomène  se  reproduit  jusqu'à  ce  que  tout  le  plomb  soit  att»- 
qué.  A  la  fin  de  l'opération,  l'acide  acétique  se  trouve  dans  la  céruse  à 
l'état  d'acétate  neutre  ;  aussi  a-t-on  signalé  une  petite  quantité  de  ce  sel 
dans  la  céruse  hollandaise  non  lavée. 

M.  Barreswil  a  constaté  que  le  carbonate  de  plomb  neutre  anhydre, 
mis  en  contact  avec  l'acétate  de  plomb  basique,  se  transforme  aussitôt 
en  carbonate  basique  hydraté.  Ce  fait  complète  la  théorie  précé- 
dente et  explique  comment  l'acide  carbonique  peut  déc<Miipofier 
le  sous-acétate  et  ne  pas  attaquer  le  carbonate  de  plomb  basique  :  sous 
l'influence  de  l'oxygène  de  Tair  et  de  l'acide  acétique,  le  plomb  s'oxyde  et 
se  transforme  en  acétate  basique  que  Tacide  carbonique  décompose  en 
acétate  neutre  et  en  carbonate  maintenu  ou  ramené  k  l'état  de  sel  basique 
(céruse)  par  la  présence  du  sous-acélate  en  excès. 

La  céruse  ne  consiste  pas  exclusivement  en  carbonate  de  plomb; 
elle  contient  presque  toujours  de  l'hydrate  de  plomb.  La  céruae  pré- 
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parée  par  le  procédé  hoDendals  a  pour  formale  :  (PbO,C(M>)^,P1)0,HO. 

(M.  Lmx.) 

Une  cémse  de  très-belle  qualilé,  fabriquée  eu  Hollande  par  Stratin- 
ger,  était  représentée  par  fPbO,€0»)^,PbO,HO.  (M.  Muloer.) 

Les  céruses  du  commerce  sont  souvent  mêlées  à  du  sulfate  de  bai7ie, 
du  sulfhte  de  plomb,  de  la  craie  ou  du*  plâtre. 

Ob  reconnaît  la  présence  des  deux  premiers  sels  et  du  plâtre  en  trai- 
tant la  cérase  par  l'acide  azotique  étendu,  qui  dissout  le  carbonate  de 
plomb  et  laisse  les  sulfates  sous  la  forme  d'une  poudre  insoluble. 

Pour  constater  la  présence  du  carbonate  de  cbaux,  on  dissout  la  céruse 
dans  un  acide,  et  Ton  firit  passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  qui  précipite  le  plomb;  la  dissolution,  filtrée,  forme  avec  l'oxa^- 
laie  d'ammoniaque,  un  précipité  blanc  d'oxalate  de  cbaux. 

La  eéruse  pure  doit  se  dissoudre  entièrement  dans  Tacide  acétique. 

Le  blanc  de  Venise^  le  blanc  de  Hambourg  et  le  htme  de  Hollande^  sont 
des  mélanges  en  proportions  variables  de  eéruse  et  de  sulfate  de  baryte. 

ÊTATHATCRBL.  —  Le  carbouale  de  phymb  natif  accompagne  fréquem- 
ment la  galène.  Ce  sel  est  blanc,  transparent;  son  éclat  est  diamantaire, 
son  reflet  nacré  ;  il  possède  la  double  réfraction.  Il  cristallise  en  prismes 
tétraèdres.  Quelquefois  le  carbonate  de  plomb  est  noir  à  sa  surface  :  cette 
couleur  est  due,  tantôt  à  une  matière  bitumineuse,  tantôt  à  du  deu- 
toxyde  de  cuivre,  et  le  plus  souvent  à  de  la  galène, 

PHOSPHATE  NEUTRE  DE  PLOMB.  (PbOJSHO^PbO". 

L*acide  pbosphorique  et  l'oxyde  de  plomb  peuvent  se  combiner  en 
plusieurs  proportions;  on  donne  le  nom  de  phosphate  neutre  au  sel  qui 
contient  1  équivalent  d'acide,  2  équivalents  d'oxyde  de  plomb  etl  équi- 
Talent  d'eau  basique. 

Ce  sel  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique  et 
dans  les  alcalis  fixes,  très-peu  soluble  dans  l'acide  acétique.  L'ammo- 
niaque le  transforme  en  pdko^riiate  basique  (PbO)^,PhO^.  Il  fond  assez 
ftcilemeut  au  ehalumeav,  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  polyèdres 
bien  détermiDés  qni  servent  à  caractériser  le  pbospbate  de  plomb  dans 
les  enais  an  ehalumeaa. 

Ghaoffé  avec  un  excès  de  charbon,  le  pbospbate  de  plomb  se  réduit 
complètement,  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  phosphore,  et  donne 
du  plomb  métallique. 

CHLOROPHOSPHATE  DE  nX)MR. 

On  trouve  dans  la  nature  un  ohlorophosphate  de  plomb  formé  de 
i  équivalent  de  chlorure  de  plomb,  et  de  3  équivalents  de  phosphate  de 
plomb  tribasiqué.  (M.  Woshler.) 

Ce  minéral  est  transparent,  vert  et  quelquefois  jaunâtre  :  il  cristallise 
«n  prismes  hexaèdres.  Sa  densité  est  6,95. 
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On  obtient  un  composé  cristallin  insoluble  dans  Teau,  et  représenté 
par  PbCl,(PbO)3,HO,PhO*,  quand  on  verse  du  phosphate  de  soude  dans 
une  dissolution  bouillante  de  chlorure  de  plomb.  Si  l'on  opère  de  la 
môme  manière  avec  l'azotale  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  dont  la 
composition  correspond  à  la  formule  (PbO,AzO*),[(PbO)»,PhO*],Aq;  ce 
sel  double  se  dissout  dans  Tacide  azotique  et  se  dépose  de  cette  dissolu^ 
tion  sous  forme  de  cristaux.  (M.  Geruahdt.) 

M.  Heintz  a  préparé  deux  chlorophosphates  de  plomb  différents  du 
précédent  : 

!•  Le  composé  PbCl,(3PbO,PhOa)3,HO,  en  versant  une  solution  bouil- 
lante de  chlorure  de  plomb  dans  une  solution  également  bouillante  de 
phosphate  de  soude  de  manière  qu'il  y  ait  un  excès  de  ce  dernier  sel. 
En  faisant  bouillir  encore  pendant  quelque  temps,  le  sel  se  précipite.  H 
se  dissout  facilement  dans  Tacide  azotique  et  fond  au  chalumeau  en  une 
perle  qui  cristallise  par  le  refroidissement. 

2«Le  chlorophosphalePbCl,(3PbO,PhO*)«,  obtenu  en  versant,  au  con- 
traire, le  phosphate  de  soude  bouillant  dans  la  solution  de  chlorure  de 
plomb,  de  façon  que  celui-ci  soit  en  excès. 

PYROPHOSPHATE  DE  PLOMB.  2PbO,PhOSHO. 

Une  dissolution  d'acétate  de  plomba  précipitée  par  du  pyrophosphate 
de  soude,  donne  un  dépôt  blanc  amorphe  qui,  desséché  à  100%  a  pour 
formule  2PbO,PhO^,HO.  Ce  corps  est  très-solubie  dans  l'acide  azotique^ 
la  potasse  et  le  pyrophosphate  de  soude  ;  il  est  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque, l'acide  acétique  et  l'acide  sulfurique.      (M.  Sguwarzenberg.) 

En  faisant  bouillir  le  sel  précédent  avec  un  excès  de  pyrophosphate 
de  soude,  on  obtient  un  composé  granulé,  insoluble  dans  l'eau,  dont  la 
composition  est  représentée  par  (PbO,NaO),PhO*.      (M.  Gerhardt.) 

MÉTAPHOSPHATES  DE  PLOMB. 

On  prépare  le  métaphosphate  de  plomb  par  décomposition  réciproque 
de  l'acétate  de  plomb  et  du  métaphosphate  de  soude  vitreux,  décou 
vert  par  M.  Qraham.  La  dissolution  du  métaphosphate  de  soude  cris- 
tallisé de  MM.  Fleitmann  et  Henneberg,  traitée  par  l'azotate  de  plomb, 
donne  également  de  petits  cristaux  du  sel  en  question,  PbO,PhO',HO. 

Lorsqu'on  mélange  les  dissolutions  d'azotate  de  plomb  et  du  méta- 
phosphate 2NaO,âPhO<^,  de  M.  Fleitmann,  il  se  sépare  peu  à  peu  des 
cristaux  très-nets,  si,  toutefois,  les  liqueurs  sont  étendues.  Ces  cristaux 
ont  pour  formule  :  âPbO,2PhO'  ;  arrosés  avec  une  dissolution  de  sel  am- 
moniac, ils  se  transforment  en  un  sel  double  :  PbO,(AzH^^HO)^2PhO^. 

PHOSPHITE  DE  PLOMB.  (PbO)*,PhO»,HO. 

Le  phosphite  de  plomb  est  un  sel  blanc,  en  poudre,  qui  précipite  lors- 
qu'on traite  un  phosphite  alcalin  par  l'acétate  de  plomb.  Il  est  légère- 
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ment  soluble  dans  l'acide  phosphoreux.  L'acide  azotique  le  dissout  à 
froid,  sans  que  Tacide  phosphoreux  soit  transformé  en  acide  phospho- 
rîque.  Soumis  à  la  distillation,  il  donne  de  l'hydrogène,  de  l'hydrogène 
phosphore  et  du  phosphore,  avec  un  résidu  de  phosphate  de  plomb. . 
L'ammoniaque  dissout  une  partie  de  son  acide  phosphoreux  et  laisse  un 
sel  basique  4PbO,Ph03,SHO.  (M.  H.  Rose.) 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  le  perchlorure  de  phosphore,  en  neutra- 
lisant la  liqueur  par  l'ammoniaque,  et  la  versant  dans  une  dissolution 
bouillante  de  chlorure  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  volumineux, 
PbCl^(PbO)',PhO^,  que  l'eau  bouillante  décompose  en  chlorure  et  phos- 
phife  de  plômb*  (Bebzelius.) 

HYPOPHOSPHITE  DE  PLOMB.  PbO,PhO,2HO. 

L'hypophosphite  de  plomb  cristallise  en  prismes  rectangulaires^  ou 
légèrement  rhomboédriques,  souvent  réunis  en  larges  lames.  On  le  pré- 
pare, d'après  M*  Wurtz,  en  faisant  digérer  du  carbonate  de  plomb  fraî- 
chement préparé  avec  de  l'acide  hypophosphôreux,  et  évaporant.  On 
peut  le  précipiter  complètement  en  paillettes  nacrées,  en  versant  de  l'al- 
cool dans  sa  dissolution  aqueuse.  L'eau  froide  le  dissout  faiblement.  La 
chaleur  le  décompose  en  hydrogène  phosphore  et  en  phosphate  de 
plomb,  qui  reste  comme  résidu. 

ARSÉiNlATE  DE  PLOMB.  (PbO)«,AsO». 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  insoluble 
dans  l'eau  et  soluble  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique.  Il  est  fu- 
sible au  rouge  blanc  sans  décomposition  et  donne  un  verre  jaunâtre. 

L'arséniate  de  plomb  tribasique,  (PbO)',AsO*,  est  obtenu  en  traitant 
l'arséniate  neutre  par  Tammoniaque  caustique  ou  en  précipitant  l'acé- 
tate de  plomb  par  l'arséniate  neutre  de  soude;  dans  ce  dernier  cas,  de 
l'acide  acétique  reste  à  l'état  de  liberté  dans  la  liqueur. 

Le  chlorure  de  plomb  forme  avec  l'arséniate  de  plomb  tribasique  un 
composé  analogue  au  chlorophosphate  de  plomb;  il  a  pour  formule 
PbCl,[(PbO)',  AsO*];  on  le  rencontre  dans  le  règne  minéral  cristallisé  en 
prismes  hexaèdres. 

11  existe  deux  arsénites  de  plomb:  PbO.AsO^  et  (PbO)^,As03,  gui  sont 
des  précipités  blancs,  insolubles  dans  l'eau. 

En  traitant  la  dissolution  de  l'acétate  basique  de  plomb  par  une  solu- 
tion bouillante  d'acide  arsénieux  on.  obtiendrait,  d'après  M.  Kûhn,  un 
troisième  arsénite  de  plomb  (PbO)^,  AsO^. 

BORATES  DE  PLOMB. 

L'acide  borique  se  combine  en  plusieurs  proportions  avec  l'oxyde  de 
plomb.'Les  sels  suivants  ont  été  analysés: 

Pb0,B0»  -  2PbO,8BO«,4HO  —  Pb0,2B0».4H0. 
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Le  sesquiboraiê  est  le  précipité  blanc  qo'on  obtient  en  traitant  une 
dissolation  bouillante  d'azotate  de  plomb  par  un  grand  excèa  de  biborate 
de  soude. 

D'après  M.  H.  Rose,  les  précipités  qui  se  forment  lorsqu'on  méte  les 
dissolulions  de  borate  neutre  de  soude  et  d'azotate  de  plomb,  seraient 
des  sels  basiques,  formés  par  la  combinaison  du  borate  neutre  aveo 
l'oxyde  de  plomb  bydralé.  Par  le  lavage,  ces  composés  perdraient  une 
partie  de  leur  acide  borique.  En  mêlant  des  dissolutions  froides  et  ren- 
fermant une  ^ale  quantité  des  deux  sels  constituants,  on  obtiendrait  le 
composé  PbO,HO,3(PbO,BOSHO),HO,  qui  deviendrait  une  fois  lavé  : 
Pb0,H0,(Pb0,60^^H0).  Avec  des  liqueurs  chaudes,  il  se  formerait  le  sel 
PbO,HO,(PbO,B03,HO),  et  par  le  lavage,  5(PbO,HO),3(Pb03,HO). 

Suivant  le  même  chimiste,  des  dissolutions  froides  d'azotate  de  plomb 
et  de  biborate  de  soude  donnent  le  précipité  (PbO,2BO',HO),  8(PbO, 
60^,110),  lequel  se  transforme  sons  l'action  de  l'eau  en  borate  neutre 
PbO,BO',HO.  Avec  des  dissolutions  froides  trés-étendues,  on  obtiendrait 
le  composé  4(PbO,HO),5(PbO,BO',HO).  Des  solutions  chaudes  concen- 
trées fournissent  le  composé  PbO,HO,5(PbO,BO*,HO),  qui  lavé  à  l'eau 
chaude  devient  PbO,HO,3(PbO,BO»,HO).  Des  dissolutions  chaudes  très- 
étendues  donneraient  enfin  le  sel  basique  PbO,HO,(PbO,BO^)HO). 

Le  borate  neutre  de  plomb  se  combine  à  équivalents  égaux  avec  l'azo- 
tate et  le  chlorure  de  plomb.  (M.  Herapath.) 

SILICATE  DE  PLOMB. 

Le  silicate  de  plomb  entre  dans  la  composition  du  cristal,  du  strass, 
des  couvertes  de  faïence  et  de  poteries  communes,  etc.  U  fond  à  une 
température  peu  élevée;  sa  fusibilité  augmente  avec  la  proportion 
d'oxyde  de  plomb  qu'il  contient. 

Quand  la  silice  est  en  excès,  le  silicate  de  plomb  est  incolore;  il  prend 
une  teinte  jaune,  et  devient  même  jaune-brun,  lorsque  l'oxyde  de  plomb 
prédomine. 

ALUMINATE  DE  PLOMB  (PLOMB  GOMME). 

On  donne  le  nom  de  plomb  gomme  à  un  minéral  assez  rare,  qui  contient 
de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  plomb  hydraté,  et  que  l'on  considère 
comme  un  aluminate  de  plomb. 

CHROMATË  NEUTRE  DE  PLOMB.  PbO^CrO*. 

rbO 139»,50    C8,93 

CrO* CÎS,60    3!,0Î 


20)1,00  lOO.OU 

Ce  sel  est  d'un  beau  jaune  ;  il  est  insoluble  dans  Teau,  à  peine  soluble 
dans  les  acides  et  facilement  réduit  par  le  charbon  et  les  matières  orga« 
niques. 
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La  chaleur  ne  transforme  pas,  comme  quelques  chimistes  Tavaient 
indiqué,  le  chromaie  de  plomb  en  un  mélangede  sesquioxyde  de  chrdme 
et  d'oxjde  de  plomb;  il  paraît  se  former  plutôt  dams  cette  caloioation  un 
chromale  basique  de  sesquioxyde  de  chrome  et  de  protoxyde  de 
plomb.  (M.  Marchaud.) 

ÉTAT  hatureIi.  —  Le  chromate  de  plomb  existe  dans  la  nature  ;  c^est 
en  Sûsant  Tanalyse  de  ce  minéral  que  Vauquelin  a  découvert  le  chrome. 

Le  chromate  de  plomb  naturel,  plomb  rouge^  vient  en  grande  partie  de 
la  Sibérie.  Ce  corps  est  d'un  beau  rouge  orangé;  sa  poussière  est  jaune; 
il  cristallise  en  prismes  rbomboidaux  obliques.  Sa  densité  est  6,63.  Sa 
formule  estPbO,CrO». 

PaiPAHATiON.  —  On  prépare  le  chromate  neutre  de  plomb,  par  double 
décomposition,  en  précipitante  chromate  neutre  de  potasse  par  Tazotate 
ou  l'acétate  neutre  de  plomb.  La  nuance  du  précipité  varie  avec  l'état 
de  neutralité  des  sels  employés,  et  même  avec  la  température  à  laquelle 
se  fait  la  précipitation.  Dans  la  préparation  du  chromate  de  plomb,  il  faut 
opérer  avec  des  liqueurs  étendues,  pour  éviter  la  production  d'un  com- 
posé soyeux,  qui  est  probablement  un  sel  double. 

Le  chromate  de  potasse  donne  dans  les  sels  de  plomb  basiques  des 
précipités  qui  sont  d'autant  plus  rouges  qu'ils  contiennent  une  plus 
grande  quantité  d'oxyde  de  plomb. 

Usages.  —  Le  chromate  de  plomb  est  employé  en  grande  quantité 
dans  la  peinture  à  l'buile  comme  couleur  jaune,  et  dans  la  fabrication 
des  toiles  peintes.  On  s'en  sert  dans  les  laboratoires  pour  l'analyse  de  cer- 
taines matières  organiques  sulfurées;  le  chromate  de  plomb  abandonne 
de  l'oxygène  à  ces  matières;  il  se  forme  de  l'eau,  de  Tacide  carbonique 
et  du  sulfate  de  plomb. 

Le  chromale  de  plomb  du  commerce  est  souvent  mélangé  à  une  cer- 
taine quantité  de  sulfate  de  chaux  qui  parait  rehausser  son  éclat. 

La  composition  connue  sous  le  nom  de  jaune  de  Cologne  contient 
25  pour  100  de  chromate  de  plomb,  15  de  sulfate  de  plomb  et  60  de 
sulfate  de  chaux. 

CHROMATE  DE  PLOMB  BlBASiQUE  (PfoO)<,CrO>. 

Le  chromate  de  plomb  bibasique  est  rouge;  il  suffit  d'une  faible  pro- 
portion Se  potasse  pour  communiquer  une  teinte  orangée  au  chromate 
neutre  de  plomfo. 

Le  procédé  suivant  permet  de  préparer  le  chromate  de  plomb  biba- 
sique avec  une  couleur  rouge  très-foncée. 

On  introduit  par  petites  fractions  du  chromate  neutre  de  plomb  dans 
de  l'azotate  de  potasse  maintenu  en  fusion  à  une  température  d'un  rouge 
sombre;  une  partie  de  l'acide  chromique  se  porte  alors  sur  la  potasse  du 
nitre,  et  il  se  formé  du  chromate  de  plomb  basique. 

On  retire  le  mélange  du  feu,  et  l'on  attend  que  le  sous-chromate  de 
plomb  ait  gagné  le  fond  du  creuset.  Après  avoir  décanté  la  masse  saline 
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fondue^  et  laissé  refroidir  le  sel  de  plomb,  on  le  lave  à  plusieurs  reprises. 
Si  ce  lavage  n'était  pas  fait  avec  rapidité,  le  sous-cbromate  de  plomb 
prendrait  une  teinte  jaune.  Il  faut  aussi  avoir  la  précaution  de  chauffer 
le  mélange  de  nitre  et  dechromate  neutre  de  plomb  à  une  température 
modérée  ;  sinon,  le  sel  basique  deviendrait  brun. 

Le  chromate  de  plomb  bibasique  peut  être  mêlé  à  une  proportion  con- 
sidérable de  céruse,  sans  que  sa  couleur  rouge  s'affaiblisse  d'une  ma- 
nière bien  sensible.  (MM.  Liebiget  Woehler.) 

Ce  sel  peut  encore  être  obtenu  en  petits  cristaux  rouges,  en  exposant 
à  l'action  ménagée  de  l'acide  carbonique  une  dissolution  d'oxyde  et  de 
chromate  de  plomb  dans  la  potasse  caustique. 

urànàtes  de  plomb. 

Lorsqu'on  calcine  à  l'air  libre,  jusqu'à  destruction  de  l'acide  oxalique, 
Toxalate  double  de  peroxyde  d'uranium  et  d'oxyde  de  plomb,  il  reste 
comme  résidu  une  poudre  brune  d'uranale  de  plomb  .PbO,U*0'. 

On  a  signalé  une  autre  combinaison  du  sesquioxyde  d'uranium  et  de 
l'oxyde  de  plomb  ;  elle  prend  naissance  quand  on  traite  une  solution 
d'azotate  d'uranium  par  un  excès  d'azotate  de  plomb,  en  ayant  soin  de 
ne  pas  précipiter  la  totalité  de  l'uranium.  Ce  corps  a  pour  formule 
PbO,2U*0',  il  forme  une  poudre  jaune  hydratée,  qui  devient  d'un  rouge 
brun  par  la  calcinalion.  (Berzbluîs.) 

TUiNGSTATES  ET  MÉTATUNGSTATES  DE  PLOMB. 

On  rencontre  dans  la  nature  l'acide  tungstique  combiné  à  Toxyde  de 
plomb.  Ce  composé  se  présente  alors  en  cristaux  octaédriques  demi- 
transparents,  d'un  jaune  tirant  sur  le  brun.  Préparé  artificiellement,  il 
forme  une  poudre  blanche  et  renferme  2  équivalents  d'acide  et  i  équi- 
valent de  base.  * 

Le  tungstate  acide  d'ammoniaque  précipite  la  dissolution  d'un  sel  de 
plomb  et  donne  un  sel  blanc  en  poudre  que  M.  Lotz  représente  par  la 
formule  3PbO,7TuO3,10HO. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  de  m^tatungstate  d'am- 
moniaque et  d'azotate  de  plomb,  la  liqueur  se  prend,  parle  refroidisse- 
ment, en  un  magma  de  cristaux  solubles  dans  une  grande  quantité  d'eau, 
et  qui  se  déposent  en  aiguilles  soyeuses.  Ce  métatungstate  de  plomb  a 
probablement  pour  formule  :  PbO,4Tu0^6HO.  (M.  Lotz.) 

M.  Scheibler  a  aussi  préparé  un  métatungstate  de  plomb,  PbO,4Tu0^5HO, 
en  précipitant  le  métatungstate  de  soude  par  l'acétate  de  plomb.  Ce  sel 
est  insoluble  dans  l'acide  métatungslique. 

MOLYBDATE  DE  PLOMB.  PbO,MbO'. 

Le  molybdate  de  plomb  est  une  poudre  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'acide  azotique  et  dans  les  alcalis  concentrés.  On  le  rencontre  dans 
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la  nalure  à  l'état  cristallisé  et  sous  le  nom  de  plomb  molybdaté.  Sa  forme 
primitive  est  Toctaèdre  rectangulaire  ;  mais  souvent  il  se  présente  en  ta- 
bles rectangulaires  d'un  jaune  clair  ou  orangé.  Sur  des  charbons  ardents, 
il  décrépite  et  finit  par  se  fondre  en  une  masse  jaunâtre. 

On  trouve  dans  le  commerce,  et  particulièrement  en  Prusse  et  en 
Bohême,  du  molybdate  de  plomb  natif  presque  pur  en  petits  cristaux,  qui 
peuvent  servir  à  la  préparation  des  autres  combinaisons  du  molybdène. 

MM.  Svanberg  et  Struve  préparent  le  molybdate  de  plomb,  PbO,Mb03, 
en  traitant  une  dissolution  de  trimolybdate  de  potasse  par  Tazotate  de 
plomb. 

VANADATES  DE  PLOMB. 

Le  sel  neutre,  PbO,  VO^,  se  précipite  à  l'étal  de  masse  gélatineuse  de 
couleur  jaune,  qui  se  contracte  au  bout  de  quelques  heures  et  devient 
blanche.  On  le  prépare  en  traitant  une  dissolution  d'acélate  de  plomb 
par  un  vanadate  acide.  Ce  sel  est  très-fusible,  et  devient  d'un  jaune  rou- 
geâtre  par  la  fusion.  L'acide  azotique  froid  ou  tiède  le  dissout  sans  se  co- 
lorer; mais  par  l'ébullilion,  il  laisse  déposer  une  masse  brune,  qui 
consiste  en  un  sel  de  plomb,  à  grand  excès  d'acide  vanadique. 

Le  bivanadate  de  plomb,  PbO,2VO^,  est  un  sel  d'un  beau  rouge,  qui  se 
précipite  d*une  solution  d'azotate  de  plomb  lorsqu'on  y  verse  du  biva- 
nadate de  potasse. 

Les  carbonates  alcalins  ne  décomposent  pas  le  vanadate  neutre,  même 
à  Tébullition;  ils  transforment  le  sel  acide  en  sel  neutre. 

L'acide  sulfurique  et  les  sulfhydrates  ne  décomposent  qu'incomplète- 
ment le  vanadate  de  plomb. 

M.  Damour  a  analysé  un  minéral  plombifère  provenant  des  mines  de 
la  Plata,  et  a  été  conduit  à  le  considérer  comme  un  vanadate  basique 
2PbO,VO^  ;  il  lui  a  donné  le  nom  de  descloixite. 

Le  minéral  de  Zimapan  (Mexique)  forme  une  masse  cristalline  blanche 
analysée  par  Berzelius  et  représentée  par  la  formule  PbO,PbCl  -f 
2{2PbO,VO»). 

Ce  corps  a  aussi  été  trouvé  à  Wanlockhead  (Ecosse)  et  à  Beresow 
(Sibérie), 

La  déchénite  est  encore  un  vanadate  de  plomb  qu'on  rencontre  dans 
la  nalure  en  masses  concrélionnées. 

ANTIMONIATE  DE  PLOMB. 

Ce  composé,  préparé  par  double  décomposition,  est  un  précipité 
blanc,  caillebotté,  complètement  insoluble  dans  l'eau.  Soumis  à  Taction 
de  la  chaleur,  il  se  déshydrate  et  devient  jaune.  On  peut  l'obtenir  en 
combinant  directement  l'acide  antimonique  et  l'oxyde  de  plomb  par 
voie  de  fusion. 

L'antimoniate  de  plomb,  connu  sous  le  nom  i^  jaune  de  Naples^  est 
employé  comme  couleur  à  l'huile  et  comme  couleur  vitrifiable. 
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ESPÈCES  MINÉRALES  CONTENANT  DU  PLOMB. 


Minéraux  oxTGéMàs. 


Minéraux  sulfurée,  sélériés  et  tellorés. 


Massicot.  —  Trèj-rere. 
Minium.  —  Très-rare. 
Oxychlorure. 
AlmniiiAte.  —  Tr6«-rflre. 

Sulfure  simple,  ou  galène. 
Sulfures  doubles. 
Sulfures  multiples. 
Sulfate. 

Séléniure  simple. 
SAéniures  doubles. 
Tellurures  simples. 
Teilurures  complexes. 

Ç  Chlorophospbates. 

MiMiRADX  PHOSPHORES  ET  Ans^Miïs |   Ghioro^  arsénistes. 

\  Arséniure. 

/   Carbonate. 

HiHÉRADX  CAEROMÉs |   Sulfato-carbooates. 

(  Chlorocarbonate. 

Chromate  simple. 
Chromate  cuivreux. 

Minéraux  a  acides  métalliques {  Vanadate. 

Tungstate. 
Molybdate. 


MÉTALLURGIE  DU  PLOMB. 

Le  plomb  est  un  métal  dont  l'extraction  rem<Mite  à  la  plus  haute  anli* 
quité.  Ses  espèces  minérales  sont  très-nombreuses;  mais  les  minerais 
exploitables  peuvent  être  divisés  en  deux  classes  seulement  :  minmnis 
Mulfuréi;  mmeraiê  oxydée. 

Les  premiers  contiennent  le  plomb  à  l'état  de  sulfure  ou  galène;  les 
seconda  renferment  l'oxyde  de  plomb  combiné  avec  différents  acides, 
carbonique,  sulfurique,  phosphorique,  arsénique,  molybdique,  etc. 

La  galène  est  le  minerai  de  plomb  le  plus  répandu;  on  l'exploite 
à  peu  près  dans  tous  les  pays  et  dans  presque  tous  les  terrains  des  étages 
géologiques  ;  les  minéraux  oxydés  se  présentent  fréquemment  à  la  partie 
supérieure  des  gisements  de  galène,  produits  évidents  de  l'altération  du 
sulfure  par  les  agents  atmosphériques.  (M.  Rivor.) 

MINERAIS  SULFURES. 

Le  minerai  dont  on  retire  le  plomb  en  général  est  le  sulfure  de  plomb 
{galène).  La  galène  est  souvent  mêlée  ou  combinée  avec  des  minerais 
d'argent;  dans  ce  cas,  pendant  la  réduction  du  minerai,  tout  l'argent 
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passe  dans  le  plomb ,  et  oo  le  sépare  ensuite  par  des  procédés  qui 
seront  décrits  plus  loin. 

Les  gangues  ou  les  minerais  qui  sont  le  plus  souvent  mêlés  à  la  galène 
sont  le  quartx,  le  sulfate  de  baryte,  le  spatb  fluor,  la  pyrite  pure  ou  arse- 
nicale et  la  blende* 

.  Avant  d'entrer  dans  les  dééails  de  la  métallurgie  du  plomb,  nous  rap* 
pellerons  quelques-unes  des  propriétés  du  sulfure,  du  sulfate  et  de 
l'oxyde  de  plomb  : 

V  Le  sulfure  de  plomb,  grillé  au  contact  de  l'air,  se  transforme  en 
sulfate  de  plomb  qui  est  indécomposable  parla  chaleur:  PbS  +0*:=^ 
PbO,SO«. 

2*  Trois  équivalents  de  sulfate  de  plomb  et  un  équivalent  de  sulfure 
produisent,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  de  l'os^yde  de  plomb  et  de 
l'acide  sulfureux  :  3(PbO,S03)  +  PbS  =  4PbO+4SO«. 
.  3*  Le  «ulfure  de  plomb  est  décomposé,  à  l'aide  de  la  chaleur,  parle 
•ollate  de  plomba  et  donne  de  l'acide  sulfureux  et  du  plomb  métallique  : 
PbO.S03+  PbS=2Pb  +  2SO«. 

4"  L'oxyde  de  plomb  est  réduit  par  le  sulfure  de  plomb  :  PbS^-^PbO 
=*Pb  +  SO», 

5*  Le  sulfure  de  plomb  en  excès,  chauffé  avec  du  sulfate  de  plomb, 
forme  un  soua-sulfure  de  plomb  qui,  porté  à  une  température  modérée, 
se  transforme  en  plomb  métallique  et  en  prolosulfure  de  plomb. 

G*  Le  sulfure  de  plomb  est  décomposé  par  le  fer  à  une  température 
élevée,  et  donne  du  sulfure  de  fer  et  du  plomb  métallique. 

7"*  L'oxyde  de  plomb  est  réduit  par  le  charbon  et  donne  du  plomb  mé- 
tallique. 

Les  faits  que  nous  venons  de  rappeler  simplifient  beaucoup  la  théorie 
de  la  métallurgie  du  plomb.  On  voit,  en  effet,  que  Ton  peut  retirer  le 
plomb  de  la  galèue  :  i*  en  la  grillant  et  en  faisant  réagir  le  sulfate  et 
l'oxyde  de  plomb  sur  le  sulfure  ;  9^  en  réduisant  par  le  charbon  Toxyde 
de  plomb  provenaut  du  grillage  ;  3*  en  décomposant  le  sulfure  de  plomb 
par  le  fer. 

Les  galènes  plus  ou  moins  argentifères  sont  traitées  par  deux  méthodes 
bien  différentes  ;  dans  l'une  on  opère  dans  des  fours  à  réverbère,  dans 
l'autre  on  emploie  des  fours  à  tuyère,  ou  fours  à  manche.  Chacune 
d'elles  présente  de  nombreuses  variétés,  qui  dépendent  de  la  nature  et 
de  la  richesse  des  minerais,  aussi  bien  que  des  dreonstances  particu* 
lières  dans  lesquelles  les  usines  sont  placées. 

TAArrUMXMT  nXS  GALÈNES  AV   FOUa  A  Af  VERBiOE. 

On  doit  distinguer  deux  variétés,  on  peut  même  dire  deux  méthodes 
différentes  de  traitement  au  réverbère  des  galènes  riches  en  plomb  : 

I*  Traitefneru  par  réactùms^  dans  lequel  on  obtient  la  majeure  partie 
du  plomb  sans  faire  intervenir  aucun  réactif  autre  que  l'oxygène  encore 
libre,  coaiemi  dans  les  flammes  du  four. 
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â""  Traitement  par  le  fer^  dans  lequel  on  enlève  le  soufre  au  plomb  par 
le  fer  métallique. 

!•  Traitement  de  la  galène  par  réactions  au  four  à  réverbère. 

La  galène  est  d'abord  séparée  mécaniquement  de  la  gangue  qu'elle 
contient  ;  on  obtient  alors  du  minerai  en  gros  morceaux,  et  de  la  galène 
en  poudre  qui  porte  le  nom  de  sehlieh. 

Elle  est  soumise  ensuite  à  un  grillage  qui  la  transforme  partiellement 
en  oxyde  et  en  sulfate  de  plomb;  ces  deux  corps  sont  mélangés  autant 
que  possible  avec  du  sulfure  non  grillé,  afln  de  produire  du  plomb  mé- 
tallique, comme  l'expriment  les  équations  que  nous  avons  posées  ci- 
dessus. 

La  réduction  s'exécute  dans  un  four  à  réverbère  dont  nous  donnons 
le  dessin  {fig,  38). 

Lorsque  le  bassin  se  trouve  suffisamment  plein,  on  fait  la  première 
coulée  en  enlevant  un  tampon  d'argile  qui  laisse  arriver  dans  un  bassin 
de  réception  G  le  mélange  de  plomb  et  de  mattes. 

Les  mattes  sont  principalement  formées  de  sous-sulfure  de  plomb. 

D'après  M.  Rivot,  elles  contiennent  de  l'oxyde  de  plomb  libre  ou  com- 
biné avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  silice  prise  k  la  sole  ;  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  plomb  s'y  trouve  entourée  de  matières  oxydées  fon- 
dues, il  n'y  est  pas  dissous,  et  ne  se  trouve  pas  mouillé  par  eux,  ce  qui 
empoche  l'intimité  du  contact  et  explique  l'absence  de  réaction  de  ces 
corps  les  uns  sur  les  autres. 

Ces  mattes  sont  plus  légères  que  le  plomb,  et  se  réunissent  à  la  surface 
du  bain  métallique  ;  on  les  enlève  et  on  les  reporte  dans  le  four  à  ré- 
verbère, où  elles  se  transforment  par  l'action  de  la  chaleur  en  plomb 
métallique  et  en  protosulfure  de  plomb. 

Dans  la  première  partie  de  l'opération  que  nous  venons  de  décrire,  on 
retire  plus  de  la  moitié  du  plomb  contenu  dans  la  galène;  on  procède 
ensuite  à  l'opération  qui  porte  le  nom  de  ressuage.  Cette  opération  s'exé- 
cute encore  dans  lé  four  à  réverbère,  mais  en  présence  d'une  certaine 
quantité  de  charbon  que  l'on  ajoute  à  la  masse  :  elle  a  pour  but  de  pro- 
duire une  nouvelle  proportion  de  sulfate  et,  par  suite,  de  plomb  métal- 
lique, et  surtout  de  réduire  au  moyen  du  charbon  l'oxyde  de  plomb  qui 
s'est  formé. 

.  Au  lieu  du  charbon,  on  peut  employer  la  chaux;  elle  refroidit  beau- 
coup les  matières,  leur  enlève  leur  fusibilité  et  les  ramène  à  l'état  sim- 
plement spongieux,  qui  permet  de  produire  encore  les  réactions  entre 
le  sulfure  et  les  combinaisons  oxydées  par  un  brassage  peu  prolongé. 
Elle  agit  aussi  chimiquement  sur  le  sulfate,  sur  le  silicate  et  sur  le  sul- 
fure ;  aux  deux  premiers,  elle  enlève  une  partie  de  leur  acide  ;  au  sul- 
fure elle  prend  du  soufre,  en  produisant  du  plomb  métallique  et  du 
6ulfate  de  chaux. 

D'après  ces  observations,  l'emploi  de  la  chaux  est  plus  avantageux 
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dans  lé  ressuage  des  oxysulfures,  quand  ces  matières  contiennent  encore 
beaucoup  de  sulfures  de  plomb  ;  celui  du  charbon  doit  être  préféré 


Fiy.  38. 

quand  les  crasses  contiennent  plus  de  sulfate,  de  silicate  et  d'oxyde  de 
plomb  que  de  sulfure. 

La  chaux  doit  encore  être  préférée  pour  les  galènes  argentifères;  le 
charbon  ne  peut  être  employé  que  dans  le  ressuage  des  minerais  exempts 
d'argent.  (M.  RivoT.) 

En  Angleterre,  le  traitement  de  la  galène  s'exécute  aussi  dans  des 
fours  à  réverbère;  on  ajoute  seulement  au  minerai  du  fluorure  de  cal- 
cium qui  peut  déterminer  la  fusion  des  sulfates  de  chaux  et  de  baryte 
contenus  dans  la  gangue,  et  faciliter  la  réduction  du  sulfate  de  plomb. 

(M.  Berthier.) 

Le  traitement  de  la  galène  au  fourneau  éeostais  (sorte  de  fourneau  à 
manche  extrêmement  bas)  est  fondé  sur  le  même  principe.  On  emploie 
un  combustible  poreux  qui  est  ordinairement  la  tourbe  ;  le  courant  d'air 
m.  61 
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qui  traverse  le  fourneau  est  très-ôrjrdant.  L'oxyde  et  le  salfiite  formés 
réagissent  sur  le  sulfure,  et  produisent  du  plomb  qui  se  sépare  par 
liquation.  On  facilite  souvent  la  réaction  par  un  grillage  préalable  du 
minerai. 

Influence  de$  gangues.  —  Les  galènes  très-riches,  renfermant  peu  de 
gangues,  peuvent  seules  être  traitées  dans  les  réverbères  par  les  mé- 
thodes fondées  sur  la  réaction  du  sulfure  sur  Toxyde  et  sur  le  sulfate  de 
plomb.  Pour  les  minerais  pauvre»^  k»  gingues  empêchent  le  contact 
intime  entre  le  sulftire  et  les  composés  oxydés»  et  tes  réactions  sont 
très-incomplètes. 

Dans  un  minerai  riche  en  plomb,  le  carbonate  de  chaux  en  farMe 
quantité  &cilite  les  réactions;  le  sulfate  de  baryte  est  une  gangue  nui- 
sible au  seul  point  de  vue  mécanique.  Le  quartz,  l'argile,  les  silicates 
rendent  très-difûcile  l'application  du  procédé  par  réactions,  môme  quand 
ils  ne  se  trouvent  dans  le  minerai  qu'en  proportion  de  5  à  6  pour  100. 
Dans  ce  cas,  le  traitement  par  le  fer  est  préférable.  On  peut  traiter  au  ré- 
verbère et  par  réactions,  des  galènes  contenant  jusqu'à  i5  pour  100  de 
blende  ;  celle-ci  ne  complique  pas  le  traitement,  elle  n'est  nuisible  que 
par  la  formation  de  l'oxyde  et  du  sulfate  de  zinc,  qui  se  comportent 
comme  matières  inertes,  et  empêchent  le  contact  intime  entre  les  com- 
posés du  plomb. 

Les  pyrites  de  fér  et  d'arsenic  accompagnent  fréquemment  la  galène 
argentifère.  Si  le  îuélange  de  ces  matières  est  iniimei  la  méthode  ne  leur 
est  plus  applicable  ;  si  les  divers  sulfures  soot  assez  nettement  séparés, 
on  peut  obtenir  des  sehitchi  astex  purs  par  le  triage  et  les  criblages,  et 
la  méthode  peut  être  employée  avec  sucoés. 

Le  sulfure  d'antimoine  est,  dans  quelques  gisements,  mélangé  avec  la 
galène  en  quantité  considérable;  dans  ce  cas,  les  minerais  ne  peuvent 
être  traités  avec  économie  au  ^f  k  réverbère. 

La  présence  du  cuivre  pyriteux  et  du  cuivre  gris  dans  les  galènes,  in- 
dique la  richesse  des  filons  en  argent,  et  pour  cette  raison  on  évite  avec 
soin  de  pouisser  très-loin  la  séparation  des  gangues  terreuses  par  la  pré- 
paration mécanique.  Il  est  par  conséquent  très-rare  qu'on  puisse  traiter 
au  réverbère  les  minerais  de  plomb  renfermant  du  cuivre. 

Si  le  minerai  renferme  du  1er  carbonate,  comme  il  y  a  rarement  mé- 
lange intime  de  la  galène  et  de  ce  composé,  il  est  presque  toujours  pos- 
sible d'amener  les  minerais  à  une  richesse  assez  grande  pour  être  traités 
au  réverbère.  <M.  Rivot.) 

3*^  Traitement  par  le  fer  métallique. 

Le  fer  métallique  peut-être  employé  comme  désulfunant  de  la  galène 
M  fusion,  ou  bien  on  peut  le  faire  servir  à  la  réduction  du  silicate  et  du 
Sttlbite  «le  plondb,  après  avoir  comnoencé  l'opération  dans  le  même  four, 
par  un  grillage  à  peu  près  complet. 
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Métiùde  otennoûe.  *-  Smplm  du  ftr  ecmmedéiulfmniHt.  —  Le  four  etn- 
pioyé  es4  disposé  à  peu  prés  comme  ceux  da  traitement  par  réactions  ; 
mais  an  peu  plus  petit,  car  la  température  doit  être  phis  élevée.  On  y 
introduit  le  miaeraî  avec  34  ou  35  pour  iOO  de  fonte  de  fer  en  grenailtes; 
ou  chauffe  rapidement  jusqu'au  montent  ofa  la  galène  s'agglomère,  etofn 
brasse  le  mélange  pour  faire  agir  le  fer  sur  toutes  les  parties  de  la  charge  ; 
quatre  heures  après  toute  la  masse  est  en  fusion  parfaite,  et  le  plomb  n^ 
talliqoe  occupe  le  fond  du  fonr  ;  an*de$sus,  se  trouve  une  malte  formée 
par  des  sulfures  4e  plûmb  ei  de  fer  ;  à  la  partie  supérieure  se  trouve  une 
scorie  assez  ricbe  en  plomb. 

Le  métal  est  coulé  dans  un  bassin  extérieur  qui!  remplit  complète- 
ment, et  la  matte,  puis  la  scorie  se  déversent  sur  le  sol. 

On  purifie  le  plomb  du  bassin  en  produisant  un  bouillonnement  de 
quelques  instants  à  Taide  de  branches  de  bois  vert  plongées  jusqu'au 
fond  du  bassin. 

On  peut  se  rendre  facilement  compte  des  actions  chimiques  qui  déter- 
minent la  production  du  plomb  métallique. 

Les  flammes  du  réverbère  oxydent  partiellement  le  sulfure  de  plomb, 
et  produisent  de  l'oxyde  et  du  sulfate.  Le  fer  métallique  commence  son 
action  au  moment  où  la  température  est  assez  élevée  pour  que  la  ma- 
tière prenne  Tétat  pftteux  ;  il  décompose  toutes  les  combinaisons  du 
plomb,  et  donne  naissance  au  suiftsre  de  fer  qui  constitue  la  malte  par 
sa  co^mbinaison  aiiec  une  partie  d^  sulfure  de  plomb.  Quant  k  la  scorie 
supérieure,  elle  résulte  de  raelion  des  gangues  siliceuses  sur  Toxyde 
de  plomb  et  l'oxyde  de  fèr. 

La  méthode  b'est  pas  applicable  aux  minerais  argentifères  ni  aux  ga- 
lènes pauvres  en  plomb. 

Emploi  du  fer  après  grillage.  —  Le  fer  peut  être  employé  dans  les 
réverbères  d'une  manière  toute  différente,  comme  réductif  du  silicate  et 
du  sulfate  de  plomb,  après  un  grillage  presque  complet  de  la  galène. 
Cette  méthode  a  été  appliquée  par  MM.  Phillips  et  Rivot  au  traitement 
des  sulfates  de  plomb  artificiels  ;  elle  n'est  pas  économique. 

Le  minerai  est  réduit  en  saMe  8n  et  jeté  dans  un  four  au  rouge 
^ombre.  On  chauffe  très-modérément  pendant  douze  heures  environ. 
Quand  on  juge  l'oxydation  complète,  on  jette  sur  la  sole  i^IS  pour  100 
de  menu  charbon  et  13  pour  400  de  sable  quartzeux;  puis  on  chauffe 
rapidement  jusqu'au  rouge  cerise.  Quand  la  fusion  est  t)arfaite,  on 
jette  de  la  ferraille  ou  de  la  fonte,  et  on  obtient  ainsi  le  plomb  mé- 
tallique dans  la  partie  inférieure  du  four. 

Le  grillage  a  converti  le  sulfure  en  oxyde  de  plomb;  le  ^ha)*bon 
ensuite,  puis  le  fer  ont  réduit  cet  oxyde.  (M.  RfvèT.} 

TRAITBMXlfT  DIS  OAIÀNKS  AD  FOUA  A  HAMGBÏ. 

Le  traitement  dans  les  fours  à  manche  est  appliqué  à  des  minerais  très- 
divers  ;  aux  galènes  argentifères  à  gangues  non  siliceuses,  pauvres  en 
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plomb^  qu'on  ne  peut  amener,  par  la  préparation  mécanique,  à  la  teneur 
élevée  nécessaire  pour  les  réactions  au  réverbère  ;  aux  galènes  à  gan- 
gues quartzeuses  ou  argileuses,  pauvres  ou  riches  en  plomb  et  en  argent. 
Sur  le  continent  européen  la  plupart  des  usines  emploient  les  fours  à 
manche.  Au  contraire,  en  Angleterre,  une  grande  partie  du  plomb  est 
obtenue  au  réverbère  ;  en  Ecosse  et  en  Amérique,  on  emploie  une  mé- 
thode mixte. 

Le  traitement  de  la  galène  au  four  à  manche  présente  deux  types,  qui 
constituent  d^ux  méthodes  fondamentales  très-différentes  : 

1«  La  fusion  directe  de  la  galène  avec  du  fer  métallique  employé 
comme  désulfurant; 

S""  La  fonte  des  minerais  préalablement  grillés,  avec  ou  sans  addition 
de  fer. 

Réduction  de  la  galène  par  le  fer  métallique. 

Cette  méthode  comprend  les  opérations  suivantes  : 

i*  Fonte  des  minerais  dans  un  four  à  manche  très-élevé.  —  On  ajoute, 
comme  désulfurant  et  comme  fondant,  de  la  vieille  fonte  en  morceaux 
et  des  scories  de  forge  très-fusibles  et  peu  siliceuses.  Les  matières  fon- 
dues se  réunissent  dans  le  creuset,  où  elles  se  séparent  d'après  Tordre 
de  leurs  densités  ;  les  scories  passent  progressivement  sous  la  poitrine 
du  four  dans  Tavant-creuset,  et  coulent  par-dessus  la  brasque  sur  le  sol 
de  l'usine  ;  on  reçoit  dans  le  bassin  extérieur  les  trois  produits  fondus  : 
le  plomb,  la  matte  et  la  scorie.  La  scorie  et  la  matte  s6nt  enlevées,  et  le 
plomb  est  coulé  dans  des  lingotières.  On  obtient  ainsi  un  plomb  argen- 
tifère qui  porte  le  nom  de  plomb  d'ceuvre^  et  que  Ton  traite  par  divers 
procédés  de  coupellation  qui  seront  décrits  en  parlant  de  la  métallurgie 
de  l'argent. 

T  Grillage  des  mattes  en  grands  tas  et  à  Vair  libre.  —  Les  mattes  sont 
cassées  au  marteau  et  grillées  pendant  cinq  à  six  semaines.  L'opéra- 
lion  terminée,  elles  contiennent  encore  une  certaine  quantité  de  sulfures, 
de  l'oxyde  de  plomb,  du  sulfate  et  surtout  de  l'oxyde  de  fer. 

3^  Fonte  des  résidus.  —  On  fond  dans  un  four  à  manche,  analogue  à 
celui  qui  sert  pour  les  minerais  :  les  mattes  grillées,  les  fumées,  les 
fonds  de  coupelle,  les  scories  riches,  les  débris  de  fours,  et  généralement 
tous  les  résidus  plombeux  des  diverses  opérations.  On  ne  doit  obtenir 
que  du  plomb  d'œuvre  assez  pur  et  des  scories  pauvres,  qui  peuvent  être 
jetées  sans  perte  sensible. 

L'opération  est  conduite  avec  lenteur;  les  réactions  chimiques  sont 
très-complexes. 

Le  produit  de  celte  troisième  opération  est  un  plomb  aigre  et  dur, 
dont  la  dureté  est  surtout  due  à  la  présence  de  l'antimoine.  Pour  trans- 
former ce  plomb  aigre  en  métal  pur  et  ductile,  M.  Richardson  a  pro- 
posé une  méthode  très-simple,  généralement  suivie  en  Angleterre,  en 
Espagne  et  en  France.  Elle  consiste  à  fondre  le  plomb  dur  dans  une 
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chaudière  en  fonte,  murée  dans  un  four  en  brique,  et  à  y  faire  passer  un 
courant  d'air  surchauffé.  L'antimoine  s'oxyde  en  même  temps  qu'une 
cerlaine  quantité  de  plomb  et  se  rend  à  la  surface  du  bain  sous  forme  de 
pellicule  ou  d'écume  terreuse  qui  est  enlevée  à  mesure  qu'elle  se  ras- 
semble. On  obtient  facilement  par  ce  moyen  jusqu'à  95  pour  iOO  de 
plomb  mou  et  ductile. 

Le  mélange  d'oxyde  d'antimoine  et  d'oxyde  de  plomb,  réduit  de  nou- 
veau par  les  méthodes  ordinaires  dans  un  four  réducteur,  fournit  un 
plomb  extrêmement  aigre  et  dur,  qui  est  purifié  à  son  tour  comme  il 
vient  d'être  indiqué; 

Cette  réduction  est  rendue  bien  plus  facile  par  l'addition  d'une  petite 
quantité  de  sel  de  soude. 

Influence  de$  gangues,  —  Les  gangues  les  plus  favorables  pour  le  traite* 
ment  sont  celles  qui  peuvent  former  des  scories  fusibles  ;  ce  sont  le 
quartz  et  Targile. 

Le  sulfate  de  baryte  est  assez  difficile  à  séparer  mécaniquement, 
mais  il  n'est  pas  très-nuisible.  Le  spath  fluor  est  plutôt  utile  que  nui- 
sible, parce  qu'il  facilite  la  fusion  des  gangues  quartzeuses  et  argileuses. 

Les  gangues  métalliques  ont  en  général  une  influence  très-fftcheuse 
sur  l'opération  :  la  pyrite  de  fer  nécessite  une  plus  grande  quantité  de 
fonte  ;  la  blende  oblige  de  chauffer  plus  fort,  de  produire  une  sublima- 
tion du  plomb  et  de  l'argent,  d'augmenter  la  consommation  de  la  fonte 
et  enfin  de  produire  des  fumées,  des  scories  et  de  la  matte,  contenant  de 
l'oxyde  ou  du  sulfure  de  zinc.  Quand  le  sulfure  d'antimoine  existe  dans 
la  galèûe  en  proportion  sensible,  il  rend  impossible  son  traitement  di- 
rect par  le  fer. 

La  pyrite  arsenicale  est  plus  nuisible  encore  que  la  pyrite  ordinaire. 

Le  fer  carbonate  et  les  pyrites  cuivreuses  en  petites  proportions  n'em- 
pêchent pas  remploi  de  la  méthode.  Le  premier  est  même  la  seule  des 
gangues  terreuses  ou  métalliques  dont  la  présence  soit  utile  jusqu'à  un 
certain  point.  (M.  Rivot.) 

Traitement  de  la  galène  par  la  fonte  des  minerais  après  grillage. 

Cette  méthode  donne  le  plomb  d'oeuvre  en  deux  opérations  : 
i<»  Grillage  des  minerais  dans  un  four  à  réverbère  jusqu'à  la  fonte  com- 
plète de  la  matière.  L'opération  donne  un  seul  produit  principal,  les 
minerais  grillés  ;  on  obtient  comme  produits  secondaires  des  fumées 
riches  en  plomb,  recueillies  par  la  condensation.  Dans  la  première  pé* 
riode,  une  partie  du  soufre  est  expulsée,  et  il  se  forme  des  sulfates  de 
plomb  et  de  chaux.  Dans  la  seconde  période,  pendant  la  fusion,  l'argile 
et  le  quartz  décomposent  les  sulfates,  et  forment  des  scories  bien  fon- 
dues, composées  de  silicates  de  plomb,  de  baryte,  d'alumine  et  de 
rhaux. 

2*  Fonte  au  four  à  manche  des  minerais  grillés,  auxquels  on  ajoute 
des  fondants  pour  les  gangues  terreuses,  ainsi  que  tous  les  résidus 
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plombeux  dts  diverses  opérations»  et  quelquefois  de  ta  fèrrailie,  de  la 
fonte  ou  des  minerais  de  fer  ;>  oes  réactifs  sont  destinés  à  réduire  le 
sulfure  de  plomb  qui  n'a  pas  été  oxydé  par  le  grillage.  On  obtient  deux 
produits  fondus  :  le.  plomb  d'œuvre  et  les  scories.  Ces  dernières  sont 
jetées  le  plus  ordinaireiDenf. 

L'addition  du  fer  n'est  pas  nécessaire  quand  les  minerais  contien* 
nent  des  pyrites  qui  donnent  de  l'oxyde  de  fer  par  le  grillage. 

Influence  des  gangues  métalliques.  —  Le  fer  carbonate  est  une  gangue 
lrès*utile,  toutes  les  fois  qu'il  n'est  pas  en  mélange  intime  avec  la  ga- 
lène. La  présence  de  pyrites  de  fer  a  pour  effet  de  rendre  le  grillage  plus 
difficile  et  plus  long  ;  mais  elle  dispense  de  l'emploi  des  minerais  de  fer 
comme  réductifs.  Les  pyrites  arsenicales  sont,  au  contraire,  très-nuisU 
bles,  de  même  que  le  sulfure  d'antimoine.  Des  naouches  de  cuivre  gris 
ou  de  cuivre  pyriteux  ne  peuvent  avoir  aucune  influence  notable.  Si  les 
minerais  contiennent  de  la  blende,  ils  ne  peuvent  être  traités  économi- 
quement par  cette  méthode.  (M.  Ritot.) 

MINERAIS  OXYDÉS. 

Les  combinaisons  de  l'oxyde  de  plomb  avec  les  acides  doivent  être 
considérées  plutôt  comme  minéraux  que  comme  minerais  de  plomb.  On 
les  soumet  aux  mêmes  procédés  métallurgiques  que  la  galène.  Nous  ne 
dirons  que  quelques  mots  sur  le  traitement  du  carbonate  et  du  sulfate, 
dont  le  premier  est  le  plus  abondant  des  minerais  de  plomb  oxydés. 
Quant  au  traitement  métallurgique  du  sulfate,  il  offre  un  certain  intérêt 
à  cause  de  la  quantité  de  sulfates  artificiels  produits  par  l'industrie,  et 
dont  on  n'a  pas  tiré  jusqu'ici  un  parti  assez  avantageux. 

CARBONATES    DE    PLOMB. 

Le  carbonate  de  plomb  exista  en  masses  considérables  dans  un  ceriaiu 
nombre  de  localités,  tantôt  seul,  tantôt  mélangé  à  de  la  galène. 

Il  y  a  deux  méthodes  générales  de  traitement  des  minerais  oarbouAlés 
purs  et  argentifères. 

Dans  la  première,  on  emploie  le  four  à  réverbère  pour  réduire  les 
minerais. 

La  seconde  traite  directement  le  carbonate  au  four  à  manche. 

Quant  aux  minerais  mélangés  de  galène,  leur  traitement,  constitue  une 
troisième  méthode  particulière. 

Traitement  des  minerais  au  four  à  réverbère. 

Cette  méthode  n'est  applicable  qu'aux  minerais  riches  en  plomb  ; 
elle  comprend  deux  opérations  distinctes  : 

1*  La  réduction  des  minerais  au  moyen  du  charbon»  qui  donne  trois 
produits  :  le  plomb  d'œuvre ,  des  crasses  agglomérées  ou  fondues^  ren- 
fermant encore  de  l'oxyde  de  plomb,  des  fumées  plus  ou  moins  ai^en* 
Ufères. 
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S*  La  fonte  au  four  à  aiancbe  des  crasses  du  réverbère  et  de  tous  les 
résidas  piombeuz,  auxquels  ou  ajoute  des  foudanls  convenables  et  des 
scories  riches.  L'opération  donne  encore  du  plomb  d'œuvre,  des  scories 
et  des  famées  qu'on  peut  jeter  sans  perte  sensible. 

Influence  des  gangues.  —  Les  gangues  les  plus  ordinaires  des  minerais 
carbonates  sont:  le  quartz,  l'argile,  le  carbonate  de  chaax,  t'oxjde  de 
fer  et  la  calamine  ;  les  niinerais  qui  proviennent  de  l'altération  à  l'air  des 
solfores  contie&oent^  en  outre,  des  sulfates  de  plomb,  de  chaux  et 
de  baryte. 

L'argile  et  le  quartz  n'empêchent  pas  la  réduction  de  l'oxyde  de  plomb 
par  le  charbon,  à  basse  température. 

Le  calcaire  perd  son  a^^ide  carbonique  dans  la  réduction  au  réverbère, 
et  la  chaux  produite  s'oppoae  à  l'agglomération  des  crasses.  Au  four  à 
manche,  la  chaux  est  plutôt  utile  que  nuisible.  H  en  est  de  ménie  des 
sulfates  de  chaux  et  de  baryte. 

L'oxyde  de  fer  se  comporte  à  peu  prés  comme  ta  cilaux^ 

La  calamine  est  très^noisibie,  à  cause  de  l'oxyde  de  zi&c  qui  passe 
dans  les  scories  et  les  fumées,  et  rend  leur  traitement  assez  difftcil6é 

Traitement  des  minerais^  carbonates  au  four  à  manche. 

Cette  seconde  méthode  est  beaucoup  plus  générale  et  plus  siihple. 
On  traite  directement  les  minerais  au  four  à  manche,  en  même  temps 
que  les  résidus  plombeux  de  l'opération  elle-même.  La  fonte' des  mi- 
nerais n'a  pas  besoin  d'être  complétée,  comme  dans  !a  première  méthode, 
par  une  opération  spéciale  destinée  à  retirer  le  plomb  et  l'argent  que 
con  tiennent  encore  lesdivers  produits  secondaires.  Le  combustible  solide 
et  les  gaz  sont  les  seols  réactifs  qu?on  puisse  empk)yer.  Le  plomb  d'œnvre 
obtenu  ainsi  est  trèsi-pur.  Les  scories  peuvent  être  rejetées  ;  mais  les  fu* 
mées  sont  assez  riches  en  argent  ;  on  doit  donc  les  mouler  en  briqiMS,  et 
les  passer  avec  le  minerai  au  four  à  manche. 

Influence  des  gangues.  —  Le  minerai  traité  par  cette  méthode  con- 
tient toujours  des  gangues  terreuses  ;  on  n'a  donc  à  considérer  spéciale- 
ment que  le  sulfate  de  baryte  et  la  calamine. 

Le  premier  est  utile  s'il  ne  se  présente  qu^n  petite  quantité,  mais  nui- 
sible dans  le  cas  contraire.  La  calamine  est  plus  nuisible  encore. 

Traitement  des  minerais  contenant  du  plomb  carbanettéet  de  la  gcdène. 

Cette  méthode  assez  peu  importante  comprend  deux  opérations  prin- 
cipales. 

La  première  est  une  fonte  oxydante  dans  un  réverbère;  elle  donne 
comme  produit  une  scorie  plombeuse  qui  contient  en  suspension  le 
sulfure  de  plomb. 

La  seconde  est  la  réduction  du  silicate  et  du  sulfure  dans  un  four  à 
manche  très-élevé  ;  on  ajoute  comme  fondant  et  comme  réduclif  des 
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scories  de  forge  en  grand  excès  :  on  obtient  du  plomb  métallique,  des 
scories  pauvres,  une  matte  et  des  fumées  plombeu'ses,  d'une  importance 
très-secondaire. 

SULFATES  DE   PLOMB. 

On  peut  avoir  à  traiter  des  sulfates  de  plomb  naturels  ou  des  sulfates 
artificiels.  Les  minerais  contiennent  des  gangues  terreuses,  argile, 
quartz  ou  sulfate  de  baryte;  ils  ne  peuvent  pas  être  enrichis  par  la 
préparation  mécanique,  et  leur  teneur  en  plomb  est  en  général  peu 
élevée.  Les  sulfates  artificiels  sont,  au  contraire,  très-purs.  Jusqu'à  pré- 
sent on  n'a  pas  appliqué  une  méthode  économique,  permettant  d'ex- 
traire la  totalité  du  plomb  des  sulfates  naturels  ou  artificiels. 

Dans  le  traitement  de  ces  sulfates,  on  peut  employer  le  four  à  réver- 
bère ou  le  four  à  manche. 

Dans  le  premier  cas,  on  dessèche  le  sulfate  sur  la  sole  d'un  four  à  ré- 
verbère; on  le  réduit,  également  au  réverbère,  soit  par  le  fer  métal- 
lique, soit  par  le  charbon,  et  enfin  on  fait  fondre  les  résidus  riches  en 
plomb  donnés  par  la  seconde  opération. 

Dans  la  réduction  au  four  à  manche,  on  décompose  d'abord  le  sulfate 
de  plomb  au  réverbère,  ce  qui  l'agglomère  et  le  transforme  en  silicate  ; 
puis,  on  fond  au  four  à  manche  le  minerai  ainsi  préparé,  et  l'on  obtient 
du  plomb  d'œuvre  et  des  scories  pauvres.  (M.  Rivot.) 

ESSAI  DES  MINERAIS  DE  PLOMB. 

La  facilité  avec  laquelle  le  plomb  se  volatilise  à  une  haute  température 
indique  la  nécessité  de  conduire  l'essai  des  minerais  à  une  chaleur  modé- 
rée. Un  fourneau  à  vent  ordinaire  est  ce  qui  convient  le  mieux  dans  ce 
cas.  On  ne  devra  employer  que  de  bon  coke  cassé  en  morceaux  de  la 
grosseur  d'un  œuf. 

1^  Minerais  sulfurés. —  L'essai  de  la  galène  peut  se  faire  de  différentes 
manières  ;  voici  comment  on  procède  ordinairement  pour  un  essai  com- 
mercial : 

Emploi  d'un  flux  alcalin.  —  On  se  sert  d'un  creuset  de  terre  qui  doit 
rester  découvert  jusqu'à  ce  que  son  contenu  soit  amené  à  l'état  de  fusion 
parfaite. 

Après  avoir  pulvérisé  le  minerai,  on  le  mélange  intimement  avec  trois 
fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  et  10  pour  iOO  de  charbon  de  bois 
en  poudre  fine  ;  on  chauffe  graduellement,  et,  lorsque  la  matière  est  de- 
venue bien  liquide,  on  sort  le  creuset  du  feu,  on  le  tape  doucement  pour 
rassembler  le  plomb,  et  après  l'avoir  laissé  refroidir  on  le  casse,  et  on 
trouve  au  fond  le  culot  qu'on  nettoie  et  qu'on  pèse.  Au  lieu  du  carbo- 
nate de  soude,  on  peut  employer  de  la  potasse  perlasse,  ou  bien  se 
servir  seulement  de  flux  noir;  dans  ce  dernier  cas^  il  faut  un  peu  plus  de 
temps  pour  opérer  la  fusion.  Avec  ce  mode  d'essai  on  obtient  de  74  à  76 
de  plomb  pour  iOO  de  galène  pure. 
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Suivant  d'anciennes  méthodes,  on  chassait  préalablement  le  soufre  par 
grillage,  et  on  réduisait  ensuite  Toxyde  de  plomb  en  le  traitant  par  un 
égal  poids  de  flux  noir;  mais,  en  raison  de  l'extrême  fusibilité  du  mé- 
lange, ce  genre  d'opérer  exige  beaucoup  de  soins  et  donne  tout  au  plus 
70  pour  100  de  plomb. 

Emploi  du  fer  métallique,  —  Le  minerai  mélangé  avec  deux  fois  son 
poids  de  carbonate  de  sonde  est  introduit  dans  un  creuset  de  terre  d'une 
capacité  double,  puis  on  y  insère,  la  tête  en  bas,  3  ou  4  clous  dits  points 
de  Paris  et  l'on  tasse  la  matière  tout  autour.  Par-dessus,  on  ajoute  une 
légère  couche  de  borax  avec  un  peu  de  sel  commun,  et  l'on  place  enfin 
le  creuset  dans  le  fourneau  en  chauffant  graduellement  jusqu'au  rouge. 
Au  bout  de  dix  minutes,  la  chaleur  s'élève  au  rouge  brillant,  et  la  matière 
en  fusion  présente  une  surface  unie  ;  c'est  alors  qu'on  sort  le  creuset  et 
qu'on  retire  les  dons  ;  on  tape  le  creuset  et  on  le  casse  après  l'avoir  laissé 
refroidir,  ou  bien  on  en  verse  le  contenu  dans  une  lingotière. 

Emploi  d'un  creuset  en  fer.  —  Au  lieu  d'ajouter  du  fer,  il  vaut  mieux 
faire  l'essai  dans  un  creuset  de  ce  métal.  On  porte  le  creuset  au  rouge 
sombre  et  Ton  y  verse  avec  une  cuiller  en  cuivre  un  mélange  intime  com- 
posé de  minerai  en  poudre,  d'un  égal  poids  de  carbonate  de  soude,  de 
moitié  poids  de  potasse  perlasse  et  de  quart  de  poids  de  tartre  brut.  On 
verse  par^dessusune  légère  couche  de  borax  et  l'on  active  le  feu  du  four- 
neau. Au  bout  de  huit  à  dix  minutes  la  fusion  est  complète  ;  on  retire  un 
instant  le  creuset,  dont  on  agite  vivement  les  matières  avec  nne  petite 
spatule  en  fer^  et  on  lui  fait  atteindre  la  température  du  rouge  brillant. 
L'opération  est  alors  terminée  et  permet  d'obtenir,  avec  de  la  galène 
pure,  84  pour  iOO  de  plomb  métallique  parfaitement  ductile,  malléable 
et  ne  contenant  aucun  atome  de  fer. 

Emploi  d*une  capsule  en  fer.  *-  Dans  quelques  usines  du  pays  de  Galles, 
on  procède  d'une  manière  un  peu  différente.  Ainsi,  au  lieu  d'employer 
un  creuset  de  fer  et  d'ajouter  du  carbonate  de  soude,  de  la  potasse,  du 
tartre  et  du  borax,  on  fond  tout  simplement  le  minerai  dans  une  cap- 
sule plate  en  fer  sans  addition  d'aucun  flux.  (M.  Rivot.) 


II  est  souvent  important  de  déterminer  la  quantité  d'argent  que  con- 
tient une  galène  ;  on  peut  faire  cet  essai  de  deux  manières  différentes  : 

V  En  scoriûant  la  galène  avec  de  la  litharge  et  en  coupellant  ensuite 
le  plomb  obtenu  :  ce  procédé  est  très-exact. 

^  En  coupellant  directement  la  galène. 

La  coupellation  directe  de  la  galène  ne  peut  être  exécutée  que  lorsque 
le  suUure  de  plomb  ne  renferme  au  plus  que  2  ou  3  centièmes  de  ma- 
tières étrangères.  On  commence  par  pulvériser  avec  soin  la  galène  ;  on 
l'enveloppe  dans  une  feuille  de  plomb  pauvre.  On  prend  2  parties  de 
plomb  contre  1  partie  de  galène;  on  porte  la  masse  dans  la  coupelle 
lorsqu'elle  est  chaude  :  l'air  doit  être  donné  avec  précaution.  Ce  procédé 
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présente  toujours  uDe  perle,  en  argent,  égale  an  viogtièffle  da  poids  du 
bouton  obtenu.  (M.  Bkrthier.) 

2^  Minerais  oxydés.  — L'essai  des  minerais  qui  ne  contiennent  ni  soufre 
ni  arsenic  est  une  opération  facile»  pourvu  qu'on  ait  soin  d'employer 
à  la  réduction  du  métal  une  quantité  suffisante  de  matière  carbonatée, 
en  môme  temps  qu'on  ajoute  un  flux  destiné  à  favoriser  la  formation 
d'une  scorie  fusible. 

On  mélange  25  grammes  du  rainerai  avec  38  grammes  de^  carbonate 
de  soude  et  2,5  k  4  grammes  de  charbon  de  bois  en  poudre  fine, 
suivant  la  richesse  de  Téobaotillon,  et  l'on  introduit  le  tout  dans  un 
creuset  de  terre  en  recouvrant  la  surface  d'une  légère  couche  de  sel  com- 
raufi«  On  chauffe  en  ayant  soin  de  régler  la  température  de  manière  à  ce 
qu'elle  ne  dépasse  pas  le  rouge  sombre  pendant  le  phénomène  de  la  ré- 
duction. Au  moment  de  terminer,  elle  est  portée  au  rouge  brillant  afin 
de  rendre  la  scorie  suffisamment  fluide.  Le  culot  de  plomb  qu'on  trouve 
au  fond  du  creuset  après  refroidissement  est  battu  au  marteau,  sur  une 
enclume  et  broyé  ensuite  pour  en  détacher  les  particules  de  scories 
adhérentes. 

Au  lieu  d'employer  du  carbonate  de  soude  et  du  cliarbon  de  bois  en 
poudre,  on  peut  mélanger  le  minerai  avec  une  fois  et  demie  son  poids  de 
flux  noir^  et  mettre  par-dessus  une  légère  couche  de  borax. 

On  réussit  également  bien  en  ajoutant  au  minerai  son  poids  de  carho* 
nate  de  soude  avec  moitié  de  tartre  brut  et  en  recouvrant  de  borax 
comme  ci-dessus. 

Quant  aux  sulfates  de  plomb,  on  le»  réduit  facilement  en  les  mettant 
dans  un  creuset  de  terre  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  tartre  brut. 

Lorsque  le  minerai  contient  du  phosphore  ou  de  l'arsenic,  on  le  traite 
dans  un  creuset  en  fer  avec  un  mélange  particulier  de  carbonate  de 
soude,  de  potasse  perlasse,  de  tartre,  de  sel  et  de  borax  fondu. 

(M.  Paaups.) 


On  peut  évaluer  à  150,000  tonnes  environ  la  production  annuelle  du 
plomb  et  des  litharges.  Dans  ce  nombre  l'Angleterre  figure  au  moins 
pour  70,000  tobnes  et  l'Espagne  pour  34,000  ;  les  États-Unis  produisent 
environ  n,000  tonnes. 

La  valeur  commerciale  du  plomb  et  des  litharges  est  très-variable  ; 
pour  le  plomb,  on  peut  adopter  le  chiffre  de  500  francs  la  tonne.  Les  prix 
des  litharges  sont  généralement  plus  élevés  :  les  litharges  rouges  sont 
vendues  à  Paris  700  à  800  francs  la  tonne  ;  la  jaune  est  payée  de  650  à 
720  francs.  (M.  Rivor.) 

PLOMB  m  CHASSE. 
On  donne  au  plomb  la  propriété  de  se  réduire  en  petits  grains  sphéri- 
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ques  en  ralliant  i  une  certaine  quantité  d'arsenic  :  i  millième  d'arsenic 
suffit  pour  lui  faire  acquérir  cette  propriété  curieuse. 

Le  plomb  étant  allié  à  Tarsenic  et  maintenu  en  fusion,  on  le  prend 
avec  une  écumoire  et  on  le  laisse  tomber  d'une  grande  hauteur  dans  l'eau 
en  le  faisant  filtrer  à  travers  une  passoire. 

La  passoire  doit  être  garnie  intérieurement  d'une  substance  poreuse 
qui  s'applique  exactement  sur  ses  parois,  et  qui,  faisant  l'office  d'un 
filtre,  s'oppose  à  ce  que  le  plomb  passe  trop  vite;  la  matière  que  Ton 
emplûte  est  la  erasêe  qui  se  forme  à  la  surface  des  bains  de  plomb. 

Les  ouvriers  se  laissent  guider,  pour  la  quantité  d'arsenic  qu'ils  doivent 
ajouter  au  plomb,  par  la  forme  que  prennent  les  grains  en  tombant. 

Si  les  grains  sont  lenticulaires,  c'est  que  la  proportion  d'arsenic  est  trop 
forte  ;  si  la  quantité  d'arsenic  est  beaucoup  trop  faible,  les  grains  sont 
très-allongés  et  font  la  queue. 

Les  passoires  ont  des  trous  de  différents  calibres  qui  déterminent  la 
grosseur  des  grains. 

La  température  du  bain  métallique  doit  varier  avec  la  grosseur  des 
grains  que  l'on  veut  obtenir.  Pour  les  plus  gros,  elle  doit  être  telle,  qu'un 
tuyau  de  paille  que  l'on  plonge  dans  le  bain  ne  roussisse  pas. 

La  hauteur  de  la  chute  varie  aussi  avec  la  grosseur  des  grains.  Il'  faut 
une  hauteur  de  50  mètres  environ  pour  les  plus  gros  grains. 

Lorsque  le  plomb  est  granulé,  on  le  passe  dans  des  cribles  dont  les 
mailles  correspondent  aux  trous  des  passoires  ;  on  régularise  ainsi  la 
grosseur  des  grains;  on  sépare,  à  l'aide  d'un  triage,  les  grains  qui  ne 
sont  pas  réguliers,  et  on  leur  donne  un  beau  poli  en  les  faisant  tourner 
dans  des  tonneaux  où  l'on  a  introduit  une  certaine  quantité  de  plom- 
bagine. 
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Équivalent  :  Cu  =  396,60  (i). 


Le  cuivre  est  connu  de  toute  antiquité.  A  Tétat  natif,  il  est  quelquefois 
cristallisé  sous  différentes  formes  qui  dérivent  du  cube;  mais  le  plus 
souvent  il  est  en  masses  amorphes,  en  fragments,  en  feuillets  ou  en 
grains.  Le  cuivre  existe  dans  la  nature  surtout  à  Tétat  de  sulfure,  plus 
rarement  à  l'état  d'oxyde  ou  de  carbonate. 

Le  cuivre  est  d'un  rouge  brun  très-éclatant  ;  il  acquiert  une  odeur 
désagréable  par  le  frottement  entre  les  doigts;  il  est  très-malléable  et 
très-ductile  :  le  cuivre  occupe  le  troisième  rang  parmi  les  métaux  pour 
la  malléabilité;  et  le  cinquième  pour  la  ductilité;  il  est  plus  dur  que 
l'or  et  que  l'argent  et  donne  de  la  dureté  à  ces  métaux  en  s'alliaut  avec 
eux.  Après  le  fer,  c'est  le  plus  tenace  de  tous  les  métaux  :  un  fll  de  cuivre 
de  â  millimètres  de  diamètre  ne  se  rompt  que  sous  un  poids  de  137  kilo- 
grammes. 

La  «densité  du  cuivre  fondu  s'élève  à  8,9âi,  quand  on  a  soin  de  le 
fondre  sous  une  couche  de  sel  marin  de  manière  à  éviter  les  effets  de 
7*ochage  qui  paraissent  dus,  comme  pour  l'argent,  à  une  absorption 
d'oxygène.  La  densité  du  cuivre  étiré  en  iils  fins  ou  fortement  martelé 
est  8,952.  (MM.  Scheeber  et  Marchand.) 

Le  cuivre  entre  en  fusion  à  la  température  de  27*^  du  pyromètre,  ce  qui 
correspond  environ  à  788*^  centigrades.  Il  cristallise  par  le  refroidissement 
en  rhomboèdres,  tandis  que  par  voie  humide  il  cristallise  en  cubes. 

Le  cuivre  porté  à  une  température  très-élevée  se  volatilise  sensible- 
ment et  produit  des  vapeurs  qui  donnent  à  la  flamme  une  belle  couleur 
verte;  il  n'est  pas  cependant  très-volatil  :  maintenu  pendant  longtemps 
à  la  température  d'un  four  à  porcelaine,  il  ne  perd  que  4/^  P^^^  ^^  ^^ 
son  poids.  (M.  Berthier.) 

Le  cuivre  a  peu  d'affinité  pour  l'oxygène  ;  il  se  conserve  indéfiniment 
sans  altération  dans  l'air  et  l'oxygène  secs.  Mais  lorsqu'il  reste  exposé  à 
l'air  humide,  il  se  recouvre  d'une  couche  verte  que  l'on  nomme  impro- 
prement vert'de-griSy  et  qui  est  un  hydrocarbonate  de  cuivre. 

Quand  on  chauffe  le  cuivre  au  contact  de  l'air,  à  une  température 
peu  élevée,  il  se  forme  à  la  surface  du  métal  une  couche  rougeâlre  de 
protoxyde  de  cuivre.  Si  l'on  prolonge  l'action  de  l'oxygène,  le  protoxyde 
de  cuivre  se  change  en  deutoxyde,  qui  est  noir. 

(1)  Ce  nombre  avait  été  Indiqué  par  MM.  Erdmann  et  Marchand.  Dans  une  note  ré- 
cemment publiée  par  MM.  Mlllon  et  Commaille,  ces  deux  derniers  chimistes  flxent  l'équi- 
valent du  cuivre  seulement  à  394,55. 


Digitized  by 


Google 


CUIVRE.  973 

Le  cuivre  ne  décompose  Teau  qu'avec  une  extrême  lenteur,  et  seule- 
ment k  une  température  très-élevée;  il  ne  la  décompose  pas  à  froid, 
même  sous  l'influence  des  acides  les  plus  énergiques. 

L'acide  azotique,  même  quand  il  est  étendu  et  froid,  attaque  aisé- 
ment le  cuivre,  et  produit  de  Tazotate  de  deutoxyde  de  cuivre  et  du 
dentoxyde  d'azote. 

L'acide  sulfurique  étendu  n'agit  pas  sur  le  cuivre;  mais  si  l'acide  est 
concentré,  et  qu'on  élève  la  température,  il  se  forme  du  sulfate  de  cuivre 
et  de  l'acide  sulfureux.  Lorsqu'on  mouille  des  feuilles  de  cuivre  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  et  qu'on  les  expose  à  l'air,  il  se  produit  du  sul- 
fate de  cuivre.  Nous  rappellerons  que  Gay-Lussac  a  proposé  d'analyser 
l'air  atmosphérique  au  moyen  d'une  lame  de  cuivre  humectée  d'acide 
sulfurique  étendu. 

L'acide  chlorhydrique  attaque  le  cuivre  assez  difficilement,  et  seule- 
ment lorsque  ce  métal  est  divisé;  il  se  produitduprotochloruredecuivre. 

L'eau  régale  dissout  rapidement  le  cuivre. 

Les  acides  organiques  déterminent  en  peu  de  temps  l'oxydation  du 
cuivre;  les  huiles  grasses  et  les  graisses  agissent  de  la  même  manière. 

L'ammoniaque  dissout  le  cuivre  sous  l'influence  de  l'oxygène  de  l'air  ; 
il  se  forme  du  deutoxyde4le  cuivre,  qui  entre  en  dissolution,  tandis  qu'une 
partie  de  l'ammoniaque  se  transforme  en  acide  azoteux. 

Lorsqu'on  emploie  de  Pammoniaque  concentrée,  le  rapport  de  la 
quantité  d'oxyde  de  cuivre  à  celle  de  l'acide  azoteux  qui  prend  naissance 
peut  être  regardé  comme  constant.  La  proportion  d'oxygène  qui  se  fixe 
sur  le  cuivre  est  précisément  double  de  celle  qui  se  fixe  sur  l'ammo- 
niaque : 

Oe-h  A2H«  =  A20»-f-3H0 
Qt»  H- l2Cu  «  12CttO. 

(MM.  Berthblot  et  Péan  de  Saint-Gtlies.) 

On  peut  fondre  du  nitre  dans  un  vase  de  cuivre  sans  l'attaquer  sensi- 
blement ;  cependant,  à  une  température  rouge,  le  cuivre  est  oxydé  par 
le  nitre. 

Les  dissolutions  concentrées  de  sel  marin  n'attaquent  pas  sensiblement 
le  cuivre;  mais  celles  qui  sont  étendues  le  dissolvent  au  contraire  très- 
rapidement.  Aussi  les  feuilles  de  cuivre  qui  servent  au  doublage  des  na- 
vires sont-elles  promptement  attaquées  par  l'eau  de  mer. 

Le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  chlore,  le  brome  et  la  plupart 
des  métaux  s'unissent  directement  au  cuivre.  Quelques-unes  de  ces  com- 
binaisons se  font  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière.  Une  très- 
petite  quantité  de  phosphore  ou  d'arsenic  suffit  pour  blanchir  le  cuivre, 
et  le  rendre  dur  et  cassant. 

Le  carbone  ne  s'unit  pas  en  proportions  définies  avec  le  cuivre.  Ce  mé- 
tal, tenu  pendant  longtemps  en  fusion  dans  un  creuset  brasqué,  n'aug- 
mente pas  sensiblement  de  poids. 
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THÉPAHAnON  DU  GUIYSS  Pm, 

Le  cuivre  du  commerce  n'est  pas  parfaitement  pur.;  il  eontieûi  ordi- 
nairement de  rarseaic,  du  fer  et  du  Kinc.  Pour  le  puriGer^n  l'attaque 
par  Tacide  sulfurique  du  commerce,  étendu  de  la  moitié  de  son  volume 
d'eau.  Au  bout  de  quinze  à  vingt  minutes  d'ébullition,  tout  l'arsenic 
contenu  dans  l'acide  est  précipité;  en  continuant  l'ébuilition,  le  cuivre 
se  dissout  et  l'arsenic  reste  insoluble. 

Lorsque  le  dégagement  d'acide  sulfureux  est  terminé,  on  verse  de 
l'eau  bouillante  sur  le  résidu,  et  on  cbauffe  pour  dissoudre  tout  le  sulfate 
de  cuivre  ;  quand  le  sulfate  de  cuivre  s'est  séparé,  on  décante,  on  éva- 
pore à  sec  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique,  et  le  sulfate  de  cuivre 
est  repris  par  l'eau  chaude  d'où  il  se  dépose  cristallisé. 

Le  sel  n'est  pas  pur  et  peut  contenir  du  fer  et  du  xinc.  On  en  forme 
une  solution  acide  dans  laquelle  «on  introduit  les  électrodes  en  platine 
d'une  pile  réglée  de  manière  à  obtenir  un  dépM  en  lames  flexibles 
et  homogènes.  Le  sel  de  cuivre  doit  être  en  grand  excès  dans  la  liqueur. 

Le  procédé  suivant  permet  du  reste  de  déceler  l'existenee  dans  le 
cuivre  de  simples  traces  de  fer  : 

On  enferme  des  feuilles  de  cuivre  avec  une  solution  de  sel  cuivrique 
additionnée  d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  dans  un  flacon  bouché  à 
l'émeri  qu'on  remplit  exactement.  Si  le  cuivre  et  la  solution  cuivrique 
sont  purs,  la  liqueur  se  décolore  simplement  et  il  ne  se  forme  pas  de 
dépôt.  Pour  peu  que  le  fer  se  trouve  dans  le  métal  ou  la  solution,  il  se 
précipite  et  se  retrouve  dans  un  dépôt  jaune  formé  surtout  par  du 
protoxyde  de  cuivre.  (MM.  Muxon  et  Cohxaille.) 

Pour  obtenir  le  cuivre  dans  un  état  de  pureté  parfaite  on  peut  encore 
plonger  dans  la  dissolution  d'un  de  ses  sels  une  lame  de  fer  bien  dé- 
capée ;  le  cuivre  se  dépose  sur  la  lame,  on  le  sépare  de  la  liqueur  par 
décantation,  puis  on  le  fait  digérer  pendant  quelque  temps  avec  de  l'acide 
chlorhjdrique,  qui  enlève  les  dernières  traces  de  fer.  Après  l'avoir 
lavé  pendant  longtemps,  on  le  dessèche  et  on  le  fait  fondre  ensuite  dans 
un  creuset  avec  du  borax,  auquel  on  a  ajouté  un  peu  d'oxyde  de  cuivre; 
on  obtient  de  la  sorte  un  culot  de  cuivre  métallique. 

On  peut  enfin  se  procurer  du  cuivre  chimiquement  pur  en  réduisant 
son  oxyde  par  l'hydrogène  à  une  température  inférieure  au  rouge,  mats 
alors  il  est  en  poudre  très-divisée  ;  tandis  que  la  réduction  de  iBon 
chlorure  au  moyen  du  même  gax  et  à  la  température  rouge»  donne  un 
métal  d'une  belle  couleur  rouge  et  quelquefois  cristallisé. 

M.  H.  Schiff  a  indiqué  un  procédé  qui  permet  d'obtenir  le  cuivre  en 
poudre  extrêmement  fine.  On  mélange  une  certaine  quantité  d'une  so- 
lution saturée  de  sulfate  de  cuivre  avec  du  môme  sel  de  enivre  en  poudre 
grossière  et  du  zinc  métallique  en  grenailles,  et  l'on  agite  continuelle- 
ment et  fortement  :  la  dissolution  cuivrique  est  déeoitaposée  par  ie  zinc 
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qui  se  change  «n  «alfâte,  et  met  le  cuivre  à  nu,  sous  ia  forme  d'une 
poudre  fine  très-divisée. 

M.  Low  emploie  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  addi- 
tionnée de  son  volume  d'aeide  ohiorbydrique,  et  il  y  plonge  une  lame 
de  rinc.  L'hydrogène  se  dégage  avec  effervesoence,  et  en  môme  temps 
il  se  dépose  du  cuivre  en  éponge  qui  se  transforme  en  poudre  ipès^fine 
par  la  simple  agitation.  On  lave  ensuite  à  Teau  chaude  et  on  fiait  sécher 
dan^  un  courant  d'hydrogène. 

M.  Slolba  prépare  le  cuivre  en  poudre  en  faisant  bouillir  pendant 
dix  à  quinze  minutes  une  dissolution  d'oxyde  de  cuivre  ammoniacal 
avec  du  glucose  et  de  la  potasse  eo  quantité  suffisante  pour  produire  un 
précipité  abondant. 

COMBINAISONS  DU  CUIVRE  AVEC  I/OÎYGÉNE. 

Le  cuivre  se  combine  avec  Toxygène  dans  les  rapports  savants  : 

Protoxyde  de  cuivre Cu*0; 

Oeutoxyde  de  cuivre CuO  ; 

Oxyde  Inlennëdlùire Cu»0»  «=  (Gn«Of  .<CttO  ; 

Peroxyde  4e cuivre CuO*; 

Acide  ciiivrique Non  analysé. 

PROTOXYDE  DE  CUIVRE.  Cu*0. 

Cd« 1»3.50    8M« 

0 100,00    lt,»0 


893,30  100,00 

Le  protoxyde  de  cuivre  anhydre  est  d'un  rouge  rosé,  inaltérable  à  l'air 
et  très-fusible  ;  chauffé  au  contact  de  l'air,  il  se  change  rapidement  en 
deotoxyde.  Les  acides  étendus  le  décomposent  en  cuivre  métallique  et 
en  deutoxyde  de  cuivre;  l'acide  azotique  forme,  avec  le  protoxyde  de 
cuivre^  de  l'aeotate  de  cuivre,  en  dégageant  des  vapeurs  rutilantes. 
L'acide  chlorbydrique  concentré  le  dissout  sans  le  décomposer. 

Cet  oxyde  est  solubie  dans  l'ammoniaque  :  si  celte  dissolution  est  faite 
à  l'abri  de  l'air,  elle  est  incolore;  mais  elle  bleuit  sous  l'influence  de  la 
plus  petite  quantité  d'oxygène,  et  le  protoxyde  de  cuivre  se  change  en 
deutoxyde  ;  si  l'on  introduit  une  lame  de  cuivre  dans  la  dissolution  bleue, 
la  liqueur  redevient  incolore,  parce  que  le  cuivre  enlève  au  deutoxyde  la 
moitié  de  son  oxygène  et  le  ramène  à  l'état  de  protoxyde. 

Le  protoxyde  de  cuivre  donne  avec  les  fondants  un  verre  d'un  beau 
rouge-rubis,  qui  passe  rapidement  au  vert,  si  l'on  continue  à  chauffer 
au  contact  de  l'air.  Cette  dernière  teinte  est  due  au  bioxyde  de  enivre 
qui  prend  naissance.  Le  protoxyde  de  cuivre  peut  se  combiner  avec 
l'eau,  et  former  un  hydrate  jaune  qui  a  pour  formule  (Cu^)*,BO.  Cet 
hydrate  ne  i«enfermerait  Jamais  moins  de  4  pour  100  ée  deutoxyde  de 
cuivre,  suivant  MM.  Millon  et  Commaille. 
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A  l'élal  d'hydrale,  le  protoxjde  de  cuivre  se  dissout  dans  les  acides 
et  forme  des  sels  de  protoxyde  de  cuivre. 

État  naturel.  —  Le  prolozyde  de  cuivre  se  reoconlre  dans  la  na- 
ture; on  lui  donne  le  nom  d'oxydule  de  cuivre.  Il  est  d'un  rouge 
cochenille,  et  quelquefois  d'un  gris  métalloïde,  d'un  éclat  vitreux,  le 
plus  souvent  opaque,  quelquefois  translucide  et  même  transparent.  Il 
cristallise  sous  des  formes  qui  dérivent  de  l'octaôdre  régulier.  Sa  den- 
sité est  5,60.  On  le  trouve  à  Chessy  (Rhône)  et  dans  les  monts  Alla!» 

Prépakation.  —  On  peut  préparer  le  protoxyde  de  cuivre  par  diffé- 
rentes méthodes  : 

i"*  En  chauffant  au  rouge  sombre  une  lame  de  cuivre,  au  contact  de 
l'air  ;  il  se  forme  à  la  surface  de  ce  métal  une  couche  épaisse  de  protoxyde 
que  l'on  détache  facilement  en  plongeant  le  cuivre  dans  l'eau  froide 
lorsqu'il  est  encore  rouge.  Le  protoxyde  de  cuivre  préparé  par  cette 
méthode  est  toujours  mêlé  de  deuloxyde. 

2^  On  produit  du  protoxyde  de  cuivre  en  calcinant  au  rouge,  dans  un 
creuset  couvert,  un  mélange  de  carhonale  de  soude  sec  et  de  proto- 
chlorure de  cuivre;  il  se  forme  du  chlorure  de  sodium,  que  l'on  enlève 
par  des  lavages,  et  du  protoxyde  de  cuivre.  (MM.  Lisbig  et  Wobhlbr.) 

3**  On  prépare  encore  le  protoxyde  de  cuivre  anhydre  et  cristallisé,  en 
faisant  bouillir  de  l'acétate  de  cuivre  avec  du  sucre,  qui  réagit  sur  le 
deuloxyde  de  cuivre  et  le  réduit  à  l'état  de  protoxyde.  Le  beau  composé 
violet  que  l'on  obtient  ainsi,  ne  serait  pas,  d'après  MM.  Millon  et  Gom- 
maille,  du  protoxyde  pur,  mais  il  renfermerait  toujours  2,745  pour  iOO 
de  deuloxyde  de  cuivre,  avec  interposition  de  i/2  pour  iOO  de  matière 
organique,  analogue  au  sucre  ou  au  caramel. 

L'arétate  de  cuivre  peut  être  remplacé  par  un  mélange  de  sulfate  de 
cuivre  et  de  soude 'caustique  en  quantité  suffisante  pour  redissoudre  le 
précipité  bleu  qui  s'est  d'abord  formé.  Le  tartrate  double  de  cuivre  et  de 
potasse  laisse  aussi  déposer  du  protoxyde  de  cuivre,  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  du  glucose  ;  on  obtient  d'abord  un  précipité  de  protoxyde 
de  cuivre  hydralé  qui  se  déshydrate  promplemenl  par  l'ébullition. 

Cette  réaction  serait  la  seule  qui  fournirait  de  l'oxydule  de  cuivre 
anhydre  presque  pur,  suivant  MM.  Millon  etCommaille. 

4°  En  calcinant  5  parties  de  deuloxyde  de  cuivre  avec  4  parties  de 
limaille  de  cuivre,  on  obtient  du  protoxyde  de  cuivre. 

5^  On  prépare  du  protoxyde  de  cuivre  d'un  très-beau  rouge  en  fondant 
un  mélange  de  100  parties  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  et  de  57  parties 
de  carbonate  de  soude,  et  chauffant  au  rouge  blanc  pendant  vingt  minutes 
le  produit  de  cette  opération  réduit  en  poudre  et  mêlé  avec  25  parties  de 
limaille  de  cuivre  fine.  (M.  Malâguti.) 

6^  On  peut  aussi  chauffer  au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  fermé,  un 
mélange  de  6  parties  de  sulfate  de  cuivre  anhydre  et  de  7  parties  1/4  de 
Umailie  de  cuivre.  Il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  il  reste  du  pro- 
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loxyde  de  cuiyre  sous  la  forme  d'une  masse  grenue,  d'un  rouge  brun. 

(M.  Ullgrsn.) 
T  L'hydrate  de  protoxyde  de  cuivre  est  préparé  en  décomposant  le 
protochlorure  de  cuivre  par  la  potasse. 

^  Ou  obtient  enfin  le  protoxyde  de  cuivre  sous  la  forme  d'une  belle 
poudre  rouge,  en  chauffant  dans  une  capsule  en  porcelaine  le  mélange 
suivant  : 

Sulfate  de  cuivre 30  gr. 

Sel  deSeignette 45 

Sucre  de  canue 60 

ËBU  distillée 360 

Quand  la  dissolution  est  opérée,  on  ajoute  45  grammes  de  soude  caus- 
tique; on  fait  bouillir  en  agitant  de  temps  à  autre  et  en  remplaçant  l'eau 
qui  s'est  évaporée.  Quand,  de  bleu  qu'il  était  d'abord,  le  liquide  est 
devenu  incolore,  ce  qui  demande  environ  une  heure  d'ébullition,  le 
protoxyde  est  formé  et  déposé;  on  décante,  on  lave  à  l'eau  d'abord, 
puis  à  l'alcool,  et  on  fait  sécher.  Le  produit  de  l'opération  pèse  environ 
8  grammes.  *  (M.  Bcbttgbr.) 

DEUTOXYDE  DE  CUIVRE.  CuO. 

Cu 396.60    79,86 

0 100,00    20,14 

496,60  100,00 

Le  deutoxyde  de  cuivre  est  d'un  brun  foncé,  presque  noir;  il  condense 
facilement  l'humidité  de  l'air;  porté  à  la  température  du  rouge  vif, 
il  se  décompose  partiellement  et  se  transforme  en  oxyde  de  cuivre  in- 
termédiaire. 

L'hydrogène  le  réduit  facilement  et  avec  incandescence  par  une  faible 
élévation  de  température. 

Chauffé  avec  les  matières  organiques,  il  les  brûle  et  les  transforme 
complètement  en  acide  carbonique  et  en  eau;  c'est  à  cause  de  celte  pro* 
priété  qu'on  emploie  l'oxyde  de  cuivre  pour  faire  l'analyse  élémentaire 
des  matières  organiques. 

Quand  on  chauffe  un  mélange  de  2  équivalents  de  deutoxyde  de  cuivre 
et  de  3  équivalents  de  soufre,  il  se  dégage  1  équivalent  d'acide  sulfureux 
et  il  reste  2  équivalents  de  sulfure.  Si  le  mélange  contient  7  équivalents 
d'oxyde  de  cuivre  et  1  équivalent  de  soufre,  il  ne  se  forme  pas  d'acide 
sulfureux;  on  obtient  3  équivalents  de  protoxyde  de  cuivre  et  1  équi- 
valent de  sulfate  de  deutoxyde.  (M.  Jordan.) 

Le  deutoxyde  de  cuivre  colore  les  fondants  en  vert;  on  utilise  celte 
propriété  dans  la  fabrication  des  verres  colorés. 

Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides,  môme  après  avoir  été  calciné;  l:i 
dissolution  a  ordinairement  une  couleur  bleue;  avec  l'acide  chlorhydrique 
elle  est  vert-émeraude,  mais  elle  devient  bleue  quand  on  ajoute  de  l'eau, 
m.  «'î 
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•  H  peut  se  combiner  par  voie  sèche  avec  les  alcalis  ;  le  résultat  de  ce((e 
combinaison  est  une  masse  bleue  ou  verte  que  l'eau  décompose.  En 
Itedant  dû  deiitoxyde  de  cuivre  dans  un  creuset  iPàrgent,  avec  quatre 
ou  cinq  fois  son  poids  de  potasse,  abandonnant  la  masse  à  oVi  refroidis- 
sement lent,  et  la  traitant  par  l>eau  qui  dissout  la  potasse,  on  obtient  des 
tétniédres  de^eutorfde  de  cuivre,  doués  de  l'éclat  métallique. 

(M.  Begouxrkl.) 

Le  deutoxyde  de  cuivre  forme  avec  l'eau  un  hydrate  qui  a  pour  for- 
mule :  GuO,HO,  et  que  l'on  obtient  en  versant  un  excès  de  potasse  ou  de 
soude  caustique  dans  un  sel  de  cuivre. 

Cet  hydrate  a  une  couleur  bleue;  il  est  très-peu  stable,  une  légère 
ébullitioQ  suffit  pour  le  décomposer  et  le  transformer  en  oxyde  brao 
anhydre.  Il  se  dissout  en  grande  quantité  dans  l'ammoniaque^  surtout 
à  la  faveur  d'un  sel  ammoniacal,  et  particulièrement  du  carbonate 
d 'ammoniaque,  en  produisant  une  liqueur  d'un  beau  bleu  que  Ton  nomme 
bleu  eéiêitê^ 

On  a  obtenu  «me  combinaison  définie  de  deutoxyde  de  cuivre,  d'am* 
moniaque  et  d'eau,  représentée  par  la  formule  GuO,(ÂzH')^4HO,  en 
traitant  du  chromate  de  cuivre  basique  par  un  grand  excès  d'ammo- 
niaque. Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  pris- 
matiques bleues,  déliquescentes,  qui  se  décomposent  facilement  sous 
l'influence  de  l'air  et  de  l'eau.  (MM.  Malaguti  st  Sakieaud.) 

Une  autre  combinaison  d'oxyde  de  cuivre  et  d'ammoniaque  a  pour 
formule  :  (CuO)»,(AzH«)«,6HO.  (M.  Rahe.) 

Les  dissolutions  concentrées  et  fW>ides  de  polsisse  ou  de  soude  peuvent 
dissoudre  l'hydrate  de  deutoxyde  de  cuivre  ;  elles  forment  une  liqueur 
bleue,  qui  se  décompose  par  la  chaleur  et  laisse  déposer  de  l'oxyde 
anhydre. 

ÉTAT  NATUREL.  —  PRéPARATiotf .  —  Le  dcutoxydc  dc  cuivre  se  trouve 
dans  la  nature  ;  on  lui  donne  le  nom  de  cuivre  oxydé  noir.  Il  se  présente 
en  masses  grenues  noires,  I2aeliant  les  doigts.  Ce  minéral  n'est  jamais 
très-abondant. 

On  prépare  en  ^général  le  deutoxyde  de  enivre  destiné  aux  analyses 
organiques,  en  calcinant  l'azotate  de  cuivre;  il  se  présente  alors  sous  la 
forme  d'une  poudre  tïoire  d'une  grande  ténuité.  Ainsi  préparé,  il  ren- 
ferme ^wrvent  du  chkyre.  Pour  Je  débarrasser  de  cet  élément  si  gênaut 
dans  une  analyse  élémentaire,  on  l'introduit  dans  un  tube  à  combustion 
et  on  le  calcine  dans  un  courant  d'air  humide.  Lorsgue  le  gaz  qui  s'é- 
chappe du  tube  ne  rongit  plus  le  papvèr  de  tournesol,  l'oxyde  peut  être 
considéré  comme  exempt  de  chlore.  (M.  Erlenmeter.) 

On  le  produit  aussi  :  i"*  en  grillant  dans  un  moufle  de  la  tournure  ou 
des  lames  de  cuivre  ;  2*  en  distillant  l'acétate  de  cuivre  eten  chauffant  à 
l'air  le  résidu  de  cette  distillation. 

D'après  M.  Standfort,  on  obttendrtfît  le  deutoxyde  de  cuivre  à  Pétat  de 
pureté  en  desséchafM  dans  une  capsule  en  porcelaine  un  mélange  de 
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9  parties  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  et  de  3  parties  de  carbonate  de 
soude,  calcinant  dans  un  creuset  et  jetant  dans  de  Teau  le  produit  qui  est 
ensuite  lavé  sur  un  filtre. 

OXYDE  DE  CUIVRE  INTERMÉDIAIRE.  (Cu'0}SCuO. 

Cet  oxyde  a  été  préparé  en  calcinant  au  rouge  vif  le  deutoxyde  de 
cuivre,  qui  perd  ainsi  les  8/iOO  de  son  poids. 

(MM.  Favrb  et  Maumewé.) 

L'oxyde  de  cuivre  intermédiaire  ne  forme  pas  de  sels  particuliers; 
traité  par  les  acides,  il  donne  des  mélanges  de  sels  de  protoxyde  et  de 
deutoxyde  de  cuivre. 

PEROXYDE  DE  CUIVRE.  CuO*. 

Cet  oxyde  a  été  obtenu  en  arrosant  d'eau  oxygénée  l'hydrate  de  deu- 
toxyde de  cuivre,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue  du  deutoxyde  se  soit 
changée  en  jaune  verd&tre  foncé.  On  lave  alors  rapidement  avec  de  l'eau 
distillée,  puis  on  dessèche  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

(M.  THEIfARD.) 

Le  peroxyde  de  cuivre  est  un  corps  d'un  brun  jaune,  très-peu  stable; 
la  chaleur  de  l'eau  bouillante  suffit  pour  le  décomposer;  les  acides  le 
transforment  en  sels  de  deutoxyde  de  cuivre  et  en  oxygène,  ou  en  eau 
oxygénée;  jeté  sur  des  charbons  ardents,  il  se  décompose  en  produisant 
une  petite  détonation  et  en  donnant  du  cuivre  métallique. 

ACIDE  CUIVRIQUE  (1). 

La  composition  de  l'acide  cuivrique  n'est  pas  encore  établie  d'une  ma- 
nière certaine;  mais  il  parait  prouvé  qu'il  existe  une  combinaison  de 
cuivre  et  d'oxygène  plus  oxygénée  que  le  deutoxyde  de  cuivre,  et  qui  jouit 
de  la  propriété  de  se  combiner  avec  les  alcalis  pour  former  des  sels. 

On  a  obtenu  du  cuivrate  de  potasse,  en  chauffant  au  rouge  du  cuivre 
avec  un  mélange  de  potasse  et  de  nitre,  ou  en  dissolvant  de  l'hydrate  de 
deutoxyde  de  cuivre  dans  un  hypochlorite  alcalin. 

Le  cuivrate  de  potasse  est  très-peu  stable;  une  faible  chaleur  le  dé- 
compose en  potasse,  en  oxygène  et  en  deutoxyde  de  cuivre  qui  se  pré- 
cipite à  l'état  anhydre. 

Quand  on  précipite  à  la  température  de  0°  une  dissolution  d'azotate  de 
cuivre  par  de  l'bypochlorite  de  chaux  contenant  un  excès  de  chaux 
hydratée,  on  obtient,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  des  grains  cristal- 
lins de  cuivrate  de  chaux,  d'une  couleur  très-foncée,  qu'on  peut  laver 
avec  de  l'eau  de  chaux  froide,  et  qui  donnent  une  poudre  rose.  Le  cui- 
vrate de  chaux  est  très-instable;  on  ne  peut  le  sécher,  même  dans  le  vide, 
sans  qu'il  se  décompose.  La  composition  de  l'acide  cuivrique,  déduite 
de  l'analyse  du  cuivrate  de  chaux,  correspond  à  la  formule  Cu*0'. 

(M.  Crum.) 

(I)  PeiOQse,  Annales  de  chimie  et  de  physique. 
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CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PROTOXYDE  DE  CUIVRE. 

Potasse,  —  Précipité  jaune  brun  d'hydrate  de  protoxyde  de  cuivre, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque,  —  Précipité  soluble  dans  un  excès  d'anamoniaque.  Si  la 
réaction  se  fait  à  l'abri  de  l'air,  la  liqueur  est  incolore;  elle  devient  bleue 
par  le  contact  de  l'air. 

Carbonate  de  potasse  ou  de  soude.  —  Précipité  jaune  de  carbonate  de 
protoxyde  de  cuivre. 

Cyanoferrure  de  potassium,  —  Précipité  blanc  qui  devient  rapidement 
rouge  brun  au  contact  de  l'air. 

Sut f hydrate  d*ammontaque,  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sulfhydrique,  —  Précipité  brun. 

Les  sels  de  protoxyde  de  cuivre  sont  peu  stables,  et  se  changent  rapi- 
dement en  sels  de  deutoxyde,  en  absorbant  de  l'oxygène  ou  en  abandon- 
nant du  cuivre  métallique.  Ces  sels  sont  ordinairement  incolores  ou  lé- 
gèrement jaunâtres.  Le  fer  et  le  zinc  les  décomposent  et  en  éliminent  du 
cuivre  métallique. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  DEUTOXYDE  DE  CUIVRE. 

Potasse  et  soude,  —  Précipité  bleu  d'hydrate  de  deutoxyde  de  cuivre, 
insoluble  dans  un  excès  d'alcali.  Le  précipité  bleu  se  déshydrate  par 
l'ébullition  et  devient  noir. 

Ammoniaque.  —  Précipité  verdâtre,  soluble  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque et  donnant  immédiatement  une  liqueur  d'un  très-beau  bleu.  Cette 
dissolution  ammoniacale  est  précipitée,  au  bout  d'un  certain  temps,  par 
un  excès  de  potasse. 

Carbonate  dépotasse, —  Précipité  bleu  de  carbonate  de  cuivre,  devenant 
noir  par  l'ébullition. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  verdâtre,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  bleu  verdâtre  clair  d'oxalate  de  cuivre. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  rouge  brun  marron. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Précipité  jaune  vert. 

Tannin.  —  Précipité  gris. 

Sulfhydrate  d*ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque et  dans  un  excès  de  réactif. 

Acide  sulfhydrique.  — Précipité  noir. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  blanc. 

Chromate  de  potasse.  —Précipité  rouge  brun. 

Zinc.  —Précipité  de  cuivre  sous  la  forme  d'un  enduit  noir,  qui  prend 
réclat  métallique  sous  le  brunissoir. 

Fer,  —  Précipité  de  cuivre  avec  la  couleur  rouge  qui  lui  est  propre. 

Les  sels  de  deutoxyde  de  cuivre  sont  bleus  ou  verts;  ils  sont  toujours 
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verts  lorsqu'ils  contiennent  un  excès  d'acide;  les  sels  neutres  insolubles 
sont  bleus  ;  les  sous-sels  sont  verts  ou  bruns. 

D'après  MM.  Millon  et  Gommaille,  les  sels  de  cuivre  seraient  généra- 
lement bleus  à  l'état  de  pureté  parfaite;  la  teinte  verte  qu'ils  possèdent 
quelquefois  serait  habituellement  due  au  fer,  et  il  suffirait  d'une  trace 
de  ce  corps  pour  leur  communiquer  cette  couleur. 

Les  sels  neutres  de  cuivre  rougissent  le  papier  de  tournesol  ;  en  pré- 
sence de  certaines  matières  organiques,  et  surtout  de  l'acide  tartrique, 
ils  cessent  d'être  précipités  par  la  potasse;  la  liqueur  prend  une  très- 
belle  teinte  bleue. 

Le  meilleur  réactif  pour  reconnaître  le  cuivre,  môme  en  présence  des 
substances  organiques,  est  le  cyanoferrure  de  potassium,  qui  forme  dans 
les  sels  de  cuivre  un  précipité  brun  rougeÂtre.  On  peut  aussi  constater 
la  présence  de  traces  de  cuivre  dans  une  dissolution  en  y  plongeant  une 
lame  de  fer  poli  qui  se  recouvre  d'une  couche  de  cuivre  facile  à  recon- 
naître à  sa  couleur  rouge.  Lorsque  cette  couche  est  trop  faible  pour  être 
visible,  on  trempe  la  lame  de  fer  dans  une  dissolution  de  sel  ammoniac, 
et  on  l'expose  à  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  qui  prend  alors  une 
belle  couleur  verte  caractéristique. 

Lorsqu'on  mêle  un  sel  de  cuivre  avec  une  dissolution  étendue  d'acide 
phosphoreux,  ou  qu'on  y  fait  passer  de  l'acide  sulfureux,  le  cuivre  se 
réduit  peu  à  peu,  et  se  sépare  en  petites  paillettes  d'une  belle  couleur 
rouge. 

Tous  les  sels  de  cuivre  sont  vénéneux;  pour  combattre  leur  action  sur 
l'économie  animale,  on  emploie  la  limaille  de  fer,  qui  détermine  la  pré- 
cipitation du  cuivre  à  l'état  métallique.  (M.  X.  Edwards.) 

Pour  reconnaître  le  cuivre  dans  les  cas  d'empoisonnement,  on  doit 
calciner  les  matières  animales  suspectes  avec  de  l'acide  sulfurique, 
reprendre  les  cendres  par  les  acides  sulfurique,  azotique  ou  l'eau  régale, 
et  chercher  à  constater  la  présence  du  cuivre  dans  les  liqueurs  acides  au 
moyen  des  réactifs  ordinaires. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  le  cuivre  s'applique  à  la  recherche  de 
tous  les  métaux  fixes,  tels  que  le  plomb,  l'étain,  le  bismuth,  etc. 

DOSAGE  DU   GUIVRK  ET  DU   BIOXTDE  DE  CUIVRE. 

Le  cuivre  est  toujours  dosé  à  l'état  de  bioxyde.  Lorsqu'une  substance 
contient  du  proloxyde  de  cuivre,  on  la  traite  par  l'acide  azotique  pour  y 
transformer  le  protoxyde  en  bioxyde  de  cuivre,  et,  de  la  quantité  de  ce 
dernier,  on  déduit  celle  du  protoxyde  de  cuivre  contenu  dans  la  sub* 
stance  soumise  à  l'analyse. 

Le  réactif  que  l'on  emploie  ordinairement  dans  les  analyses  pour  pré- 
cipiter le  cuivre  de  ses  dissolutions  est  la  potasse;  le  bioxyde  se  préci* 
pite  d'abord  à  l'état  d'hydrate,  et  se  transforme  par  l'ébullition  en  oxyde 
brun,  anhydre,  qui  est  lavé  à  Teau  bouillante,  séché  et  pesé. 

Il  faut  avoir  soin  de  peser  le  bioxyde  de  cuivre  lorsqu'il  est  encore 
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chaud  ;  sans  cette  précaution,  il  condense  une  certaine  quantité  d'humi- 
dité qui  augmente  son  poids.  Dans  les  analyses  où  la  rigoureuse  exac- 
titude est  nécessaire,  on  doit,  après  que  l'oxyde  de  cuivre  a  été  calciné, 
le  traiter  par  l'eau  chaude  qui  en  sépare  une  quantité  excessivement 
petite  de  potasse.  On  le  dessèche  ensuite  de  nouveau,  on  le  calcine  et  on 
le  pèse. 

Il  faut  aussi  toujours  employer  un  léger  excès  de  potasse,  parce  que, 
sans  cela,  l'oxyde  précipité  ne  serait  pas  pur,  et  contiendrait  une  petite 
quantité  d'un  sel  basique  de  cuivre. 

Lorsque  l'oxyde  de  cuivre  est  maintenu  en  dissolution  dans  une  liqueur 
par  un  excès  d'ammoniaque,  il  peut  en  être  complètement  précipité  par 
l'ébuUition  avec  de  la  potasse  hydratée  ;  mais  il  est  nécessaire  de  filtrer 
et  de  laver  immédiatement  le  bioxyde  précipité.  Si  on  laisse  le  tout  pen- 
dant trop  longtemps  en  contact  avec  le  liquide  ammoniacal,  ce  dernier 
dissout  de  nouveau  une  portion  de  l'oxyde  de  cuivre  et  prend  une  cou- 
leur bleuâtre. 

Le  carbonate  de  potasse  ne  doit  pas  être  employé  pour  précipiter  le 
bioxyde  de  cuivre;  il  reste  alors,  en  effet,  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  en 
dissolution,  et  il  faut,  pour  l'obtenir,  évaporer  la  liqueur  à  sec  et  calci- 
ner légèrement  le  résidu  de  la  dessiccation. 

On  peut  aussi,  dans  une  dissolution  neutre,  précipiter  le  bioxyde  de 
cuivre  par  l'acide  oxalique,  en  lavant  le  dépAt  d'oxalate  de  cuivre  avec 
de  l'eau  additionnée  d'acide  oxalique.  Par  la  calcination  dans  un  creuset 
de  porcelaine  fermé,  on  obtient  le  cuivre  à  l'état  métallique;  mais  comme 
le  métal  pourrait  s'oxyder  légèrement  pendant  le  refroidissement,  on 
doit,  après  l'avoir  calciné  dans  le  creuset  de  porcelaine,  recommencer 
cette  opération  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  l'y  laisser  refroidir  et 
peser  ensnite. 

Le  bioxalate  de  potasse  ne  précipite  pas  l'oxyde  de  cuivre  aussi  com- 
plètement que  l'acide  oxalique.  Quant  aux  oxalates  neutres  alcalins,  un 
excès  de  ces  combinaisons  salines  redissout  complètement  le  précipité 
d'oxyde  de  cuivre  qui  s'était  d*abord  formé.  (M.  H.  Ross.) 

Le  cuivre  est  souvent  précipité  à  l'état  de  sulfure  par  l'acide  sulfhy- 
drique;  on  lave  alors  le  sulfure  avec  de  l'eau  contenant  de  l'acide  sulfhy- 
drique,  pour  éviter  sa  sulfalîsatîon  ;  on  le  redissout  dans  l'acide  azotique 
et  l'on  précipite  l'oxyde  de  cuivre  par  la  potasse.  On  ne  peut  déduire 
immédiatement  de  la  quantité  de  sulfure  de  cuivre  desséché,  celle  de 
l'oxyde  de  cuivre,  car,  par  la  dessiccation  au  contact  de  l'air,  ce  sul- 
fure s'oxyde  légèrement.  Au  lieu  de  le  dissoudre  dans  l'acide  azotique, 
M.  Rivot  a  proposé  de  le  mélanger  avec  un  peu  de  soufre  en  poudre  et  de 
calciner  fortement  le  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine  fermé  :  on 
obtient  un  sulfure  de  cuivre  dont  la  composition  correspond  assez  exac- 
tement à  la  formule  Gu%  et  dont  on  peut  déduire  la  quantité  de  l'oxyde 
de  cuivre  et  celle  du  cuivre.  La  quantité  de  sulfure  de  cuivre  ainsi 
obtenue  est  un  peu  trop  forte  ;  mais  on  détermine  très-exactement  la 


Digitized  by 


Google 


DOSAGE  DU  GUITRE.  <»83 

quantité  de  sulfure  Gu'S  en  opérant  la  oalciaatioA  dans  une  atniospbère 
d'hydrogène. 

Dans  les  dissoluUaos  neutres  ou  ammoniacal^  de  bioxyde  de  cuivre, 
le  sulfure  d'ammonium  peut  être  employé  comme  réaelif  de  ce  composé. 
Mais  dans  ce  cas,  la  sulfure  de  cuivre  qui  se  dépose^  n'cat  pas  entière- 
meal  insoluble  dans  le  sulfure  d'ammonium»  surtout  si  ce  dernier  est 
d'une  couleur  jaunâtre, 

Les  sulfures  de  potassium  et  de  sodium  précipitent  le  cuivre  à  l'état 
de  sulfure  plus  complètement  que  le  sulfure  d'ammouium« 

Au  lieu  d'employer  l'acide  suUbydt ique»  on  a  proposé  de  précipiter 
l'oxyde  de  cuivre  de  sas  dissolutions  à  l'état  de  sulfure  en  les  faisant 
bouillir  avec  de  l'hyposul&te  de  soude*  Mais  il  faut  alors  faire  grande 
attention  à  la  quantité  d'byposulflte  que  l'on  emploie  :  si  die  est  trop 
forte,  une  portion  du  cuivre  n'est  pas  précipitée,  mais  passe  à  l'état  de 
protoxyde  qui  se  combine  avec  l'hyposulfile;  si  l'excès  du  réactif  est  trop 
considérable,  il  peut  même  arriver  qu'il  ne  se  précipite  pas  de  sulfure  de 
cuivre  par  l'ébuUition. 

L'oxyde  de  cuivre  peut  trés^bien,  au  contraire,  être  précipité  de  ses 
dissolutions  à  l'état  de  suUbcyanure;  il  faut  alors  que  la  liqueur  ne  soit 
pas  d'une  acidité  trop  prononcée.  On  ajoute  une  dissolution  aqueuse  d'a<r 
cide  sulfureux  et  on  laisse  réagir  le  tout  à  la  température  ordinaire.  On 
traite  alors  par  le  sulfocyanure  de  potassium,  en  continuant  d'en  ajouter 
tant  qu'il  se  produit  un  précipité  blanc.  Après  un  repos  de  quelques 
instants^  la  liqueur  est  filtrée  et  le  précipité  lavé,  desséché  à  100*  et  enfin 
pesé  :  du  poids  du  sulfocyanure  de  cuivre  anhydre,  on  déduit  la  quantité 
d'oxyde  de  cuivre.  (M.  RivoT.) 

On  a  proposé  de  précipiter  le  cuivre  de  ses  dissolutions  à  l'état  d'io* 
dure  GuM;  maison  n'obtient  ainsi  que  des  résultats  inexacts,  parce  qu'il 
reste  totûûurs  une  quantité  assez  considérable  diodure  de  enivre  en  dia* 
solution. 

La  méthode  analytique  (1)  que  noua  allons  faire  connaître  permet  de 
doser  rapidement  et  avec  une  grande  exactitude  le  cuivre  dans  ses 
alliages  ;  elle  s'applique  égalctment  à  l'analyse  des  minerais  de  cuivre  et 
de  tous  les  sels  de  cuivre,. tels  que. le  sulfate,  l'azotate,  etc. 

Le  dosage  du  cuivre  par  vde  humide  est  fondé  :  i**  sur  la  propriété 
que  possèdent  les  sels  de  cuivre  de  se  dissoudre  dans  l'ammoniaque  en 
formant  une  liqueur  d'un  bleu  très^intense;  2""  sur  la  précipitation  de 
cette  liqueur  ammoniacale  par  les  sulfures  solubles,  et  sa  décoloration 
complète,  lorsqu'il  ne  reste  plus  de  cuivre  en  dissolution. 

On  comprend  donc  qu'ayant  à  analyser  un  sel  de-  cuivre,  en  le  faisant 
dissoudre  dans  un  excès  d'ammoniaque,  précipitant  cette  liqueur  ammor 
niacale  par- une  dissolution  titrée  de  sulfure  de  sodium,  et  s'arrôtant  m 
moment  ot  la  liqueur  est  décolorée,  on  détermine  facilement  la  quantité 
de  cuivre  qui  se  trouve  dans  le  sel. 

ri)  Pelouse,  Annaiêi  de  chimie  et  dephyiique. 
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Ce  mode  d'analyse  peut  être  employé  en  présence  d'un  certain  nombre 
de  métaux  étrangers,  tels  que  le  plomb,  Télain,  le  zinc,  le  cadmium,  le 
fer,  Tantimoine;  car,  en  supposant  une  liqueur  ammoniacale  dans  la- 
quelle ces  métaux  se  trouveraient,  soit  en  dissolution,  soit  à  Tétat  de 
précipité  insoluble,  Texpérience  a  démontré  que  le  sulfure  alcalin  porte 
d'abord  son  action  sur  le  cuivre,  et  qu'au  moment  où  la  liqueur,  de  bleue 
qu'elle  était  d'abord,  se  trouve  décolorée,  la  quantité  de  liqueur  normale 
ajoutée  est  proportionnelle  à  la  quantité  môme  de  cuivre  qui  existait  en 
dissolution  :  les  métaux  étrangers  ne  réagissent  sur  le  sulfure  alcalin  que 
lorsque  le  cuivre  est  complètement  précipité. 

Parmi  les  métaux  qui  peuvent  être  unis  au  cuivre,  quatre  seulement 
s'opposent  à  l'exécution  de  ce  procédé  de  dosage  :  ce  sont  l'argent,  le 
mercure,  le  cobalt  et  le  nickel;  et  encore  l'un  d'eux,  l'argent^  pourrait 
être  facilement  éliminé  par  l'acide  cblorhydrique. 

En  résumé,  le  dosage  du  cuivre  par  voie  bumide  revient  à  dissoudre 
le  sel  de  cuivre  dans  un  excès  d'ammoniaque,  et  à  verser  dans  cette  dis- 
solution un  sulfure  alcalin  titré,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se  trouve  com- 
plètement décolorée  ;  la  quantité  de  liqueur  titrée  que  l'on  ajoute  pour 
produire  la  décoloration  fait  connaître  la  proportion  de  cuivre  qui  se 
trouvait  en  dissolution. 

Nous  dirons  maintenant  comment  l'expérience  doit  être  exécutée,  en 
parlant  d'abord  de  la  préparation  de  la  dissolution  titrée  de  sulfure  de 
sodium. 

On  pèse  i  gramme  de  cuivre  pur;  on  le  dissout  dans  5  ou  6  grammes 
d'acide  azotique;  on  ajoute  à  la  liqueur  40 à 50 centimètres  cubes  d'am- 
moniaque caustique  concentrée,  on  porte  le  tout  à  une  légère  ébullition, 
et  Ton  verse  peu  à  peu  dans  le  matras  une  dissolution  de  sulfure  de  sodium 
mesurée  dans  une  burette  dont  chaque  centimètre  cube  est  divisé  en 
10  parties.  Le  cuivre  se  dépose  à  l'état  d'oxysulfure  CuO,5GuS.  Dès  que 
la  liqueur  cesse  d'être  colorée,  ce  qu'on  reconnaît  facilement  en  laissant 
le  précipité  se  déposer  pendant  quelques  instants  et  en  lavant  les  parois 
du  ballon  avec  une  pissette  remplie  d'ammoniaque,  on  lit  sur  la  burette 
le  nombre  de  centimètres  cubes  employés  à  la  décoloration  de  la  disso- 
lution ammoniacale,  soit  30  centimètres  cubes.  Si  un  alliage  ou  un  mi- 
nerai essayé  sous  le  poids  de  i  gramme  donne  une  dissolution  azotique 
ou  régale  dont  la  décoloration,  dans  un  excès  d'ammoniaque  cbaude,  exige 
45  divisions  de  la  même  liqueur  sulfureuse,  100  parties  de  cet  alliage  ou 
de  ce  minerai  contiendront  50  parties  de  cuivre. 

Pour  analyser  un  minerai  de  cuivre  par  celte  méthode,  on  le  réduit 
en  poudre;  on  en  pèse  1  gramme  et  on  le  dissout  dans  un  excès  d'eau 
régale;  lorsqu'il  est  complètement  attaqué,  et  que  la  plus  grande  partie 
de  l'acide  a  été  chassée  par  la  chaleur,  on  laisse  refroidir  pendant  quel- 
ques instants  le  matras,  et  l'on  y  verse  un  excès  considérable  d'ammo- 
niaque. 

Les  matières  insolubles  et  celles  qui  ont  été  précipitées  par  l'ammo- 
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niaqae  (silice,  alumine,  oxyde  de  plomb,  oxyde  d'aDiimoine,  oxyde  de 
fer,  etc.)  restent  en  suspension  dans  la  liqueur;  il  est  inutile  de  les 
séparer  par  la  filtration,  car  elles  n'empêchent  pas  d'apprécier  la  décolo- 
ration, et  d'ailleurs  elles  n'agissent  sur  le  sulfure  de  sodium  que  lorsque 
le  cuivre  a  été  complètement  précipité. 

11  est  facile  de  prouver  que  l'étain,  le  plomb,  le  fer,  le  zinc,  le  cad- 
mium et  l'antimoine,  ne  peuvent  agir  sur  le  sulfure  de  sodium  qu'après 
le  cuivre.  On  reconnaît,  en  effet,  que  s'il  faut  30  eentimètres  cubes  de 
liqueur  normale  pour  décolorer  i  gramme  de  cuivre  pur  dissous  dans 
l'acide  azotique  et  traité  ensuite  par  l'ammoniaque,  il  faut  aussi  30  cen- 
timètres cubes  de  sulfure  de  sodium  pour  décolorer  la  même  quantité  de 
dissolution  de  cuivre  mélangée  à  des  sels  d'étain,  de  plomb,  de  zinc,  etc. 
On  reconnaît  également  que  si  l'on  fait  chauffer  pendant  quelques 
instants  les  sulfures  des  métaux  précédents,  par  exemple  le  sulfure  de 
zinc,  avec  l'azotate  de  cuivre  ammoniacal,  la  dissolution  se  décolore,  le 
cuivre  se  précipite  et  le  zinc  entre  en  dissolution  :  cette  expérience 
prouve  nettement  que  le  zinc  ne  peut  se  sulfurer  avant  le  cuivre,  et  que, 
par  conséquent,  sa  présence  n'influe  pas  sur  l'exactitude  du  procédé  de 
dosage  par  voie  humide. 

Lorsque  l'alliage  à  essayer  contient  de  l'étain,  ce  métal  reste  en  sus- 
pension dans  l'ammoniaque  à  l'état  d'acide  stannique,  qui  se  dépose  avec 
une  grande  lenteur  et  empêche  de  reconnaître  le  terme  exact  de  la  déco- 
loration :  on  a  remarqué  que  l'addition  d'une  petite  quantité  d'azotate 
de  plomb  facilite  le  dépôt  de  l'acide  stannique. 

Dans  ce  mode  d'essai,  la  présence  du  zinc,  même  en  très-petite  quan- 
tité, se  reconnaît  facilement. 

En  effet,  dès  que  le  cuivre  est  précipité  de  la  liqueur  ammoniacale 
chaude,  le  sulfure  de  sodium  produit  un  dépôt  blanc  de  sulfure  de 
zinc,  et  la  quantité  de  liqueur  sulfureuse  qu'il  faut  employer  pour  opérer 
la  précipitation  complète  du  zinc  est  proportionnelle  à  la  quantité  de 
zinc  qui  se  trouve  dans  la  dissolution  ;  on  peut  même  apprécier  ainsi 
approximativement  la  proportion  de  ce  métal  qui  se  trouve  dans  l'alliage. 

La  présence  du  fer  dans  un  essai  de  cuivre  par  la  voie  humide  ne 
devient  nuisible  qu'autant  que  sa  proportion  est  considérable,  ce  qui 
est  toujours  le  cas  le  plus  rare  :  on  filtre  alors  la  liqueur  ammoniacale, 
on  lave  le  précipité  d'hydrate  de  peroxyde  de  fer,  on  concentre  ensuite 
les  liqueurs  et  les  eaux  de  lavage  réunies,  et  l'on  opère  comme  il  vient 
d'être  dit. 

Pour  apprécier  la  proportion  de  cuivre  existant  dans  un  sel  qui  con- 
tient du  fer  au  minimum,  comme  cela  arrive  souvent  pour  le  sulfate 
de  cuivre  du  commerce,  il  faut  avoir  soin  de  peroxyder  le  fer  avec 
l'acide  azotique;  sans  cette  précaution,  le  proloxyde  de  fer  éliminé  par 
l'ammoniaque  enlèverait  de  l'oxygène  au  deutoxyde  de  cuivre;  l'analyse 
serait  inexacte,  parce  que  le  cuivre  se  précipiterait  à  l'état  de  protosul- 
fure Cn'S.  (Pblouzb.) 
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On  a  proposé  de  doser  le  cuivre  par  un  procédé  qui  consiste  k  dis* 
soudre  ce  métal  dans  un  acide,  à  sursaturer  la  liqueur  par  l'ammo- 
niaque, et  à  comparer  la  teinte  de  cette  dissolution  k  celle  que  donne  un 
poids  connu  de  cuivre  pur  dissous  dans  Tammoniaque,  Cette  méthode, 
simple  en  apparence,  est  cependant  inexacte.  En  effet,  il  est  facile  de 
s'assurer  par  Texpérience  que  Ton  ne  peut  distinguer  nettement  deux 
dissolutions  dont  l'une,  par  exemple,  contient  10  milUgranunes,  et 
l'autre  11  milligrammes  de  cuivre.  Ce  procédé  ne  comporte  donc  pas 
une  exactitude  de  10  centièmes. 

Le  cuivre  peut  être  séparé  complètement  de  ses  dissolutions  à  l'état 
métallique  au  moyen  du  fer  ou  du  zinc,  mais  mieux  avec  le  zinc,  car  le 
fer  contient  toajoars  de  petites  quantités  de  cari)one.  La  dissolution  ne 
doit  contenir  que  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou  de  l'acide  chlorhy-* 
drique,  mais  non  de  l'acide  azotique.  Le  zinc  doit  être  pur  et  se  dis- 
soudre entièrement  dans  les  acides  étendus  sans  laisser  de  résidu.  On  met 
la  dissolution  de  cuivre  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  et  on  intro- 
duit un  petit  morceau  de  zinc,  en  ajoutant  assez  d'acide  cfaJorhydriqne, 
si  la  liqueur  est  neutre,  pour  qu'il  se  produise  un  dégagement  d'hydro* 
gène  de  moyenne  intensité.  Pendant  l'opération,  on  recouvre  la  capsule 
avec  un  verre  de  montre.  Lorsque  tout  le  zinc  est  dissous,  on  décante 
la  liqueur  claire,  qui  ne  doit  plus  se  colorer  en  brun  par  l'action  de 
l'acide  sulfhydrique.  Le  cuivre  de  la  capsule  est  lavé  immédiatement 
à  l'eau  chaude,  desséché  à  100^  et  pesé.  ~  Ce  mode  de  dosage  du  cuivre 
est  très-rapide  et  d'une  exécution  facile  :  il  donne  des  résultats  très- 
exacts,  et  mérite  d'être  recommandé. 

La  méthode  qui  a  été  indiquée  par  M.  Fuchs  pour  la  détermination 
du  sesquioxyde  de  fer  au  moyen  du  cuivre  métallique  (page  92),  peut 
aussi  servir  à  trouver  la  proportion  de  cuivre  contenue  dans  les  combi- 
naisons de  ce  métal  :  en  effet,  par  l'action  du  cuivre,  son  bioxyde  est 
transformé  en  protoxyde;  il  se  dissont  donc  autant  de  cuivre  que  la 
substance  en  contenait. 

M.  Levol  a  apporté  à  cette  méthode  une  légère  modification.  Ce 
chimiste  conseille  d'introduire  la  dissolution  de  la  matière  à  analyser 
dans  un  flacon  muni  d'un  bouchon  à  l'émeri,  de  la  sursaturer  par 
l'ammoniaque,  d'ajouter-  de  l'eau  bouillie  pour  remplir  le  flacon,  et  de 
fermer  ce  flacon  après  y  avoir  introduit  une  lame  de  cuivre  pur  pesée 
d'avance.  On  abandonne  le  tout  au  repos,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit 
devenue  incolore  ;  on  enlève  la  lame  de  cuivre  que  l'on  pèse  après  l'avoir 
rapidement  lavée  et  desséchée.  La  perte  de  poids  subie  par  cette  lame 
indique  la  proportion  de  cuivre  contenue  dans  la  substance  soumise 
à  l'analyse.  —  Des  expériences  positives  ont  démontré  que  les  résultats 
obtenus  par  ce  procédé  ne  sont  pas  très-exacts  et  que  la  quantité  de 
cuivre  qu'il  indique  est  trop  forte. 

Lorsque  l'oxyde  de  cuivre  est  en  dissolution  dans  l'acide  azotique» 
sans  être  accompagné  d'aucune  autre  substance  fixe,  il  suffit  d'évaporer 
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le  toat  JQsqa*à  aicoité  et  de  calciner  la  masse  après  dessiccation;  il  reste 
comme  résidu  de  l'oxyde  de  cuivre  complètement  pur  dont  on  déter- 
mine le  poids.  On  opérerait  encore  de  la  même  façon,  si  la  dissolution 
qui  contient  Tozyde  de  cuivre,  ne  renfermait  en  outre  que  des  substances 
organiques, 

U  existe  encore  plusieurs  méthodes  d'analyse  volumétrique  très-con- 
venaJbles  pour  doser  le  cuivre  d'une  combinaison;  nous  citerons  en 
particulier  les  suivantes  : 

La  dissolution,  qui  ne  doit  pas  contenir  d'acide  azotique,  est  addi* 
tionnée  d'un  excès  de  zinc  ou  de  fer,  qui  précipite  le  cuivre.  On  lave 
avec  soin  le  précipité,  et,  au  lieu  de  le  dessécher  et  d'en  déterminer  le 
poids,  on  le  dissout  dans  une  solution  acide  de  sesquichlorure  de  fer. 
La  dissolution  s'opère  rapidement  :  1  équivalent  de  sesquichlorure  de 
fer  donne  2  équivalents  de  prolochlorure,  ou  de  protoxyde  de  fer  que 
l'on  détermine  par  l'hypermanganate  de  potasse.        (M.  Pi«eitxann.) 

La  méthode  volumétrique  de  M.  Parkes  consiste  à  titrer  le  cuivre  en 
solution  ammoniacale  au  moyen  du  cyanure  de  potassium*  On  ajoute 
simplement  la  solution  titrée  de  cyanare  à  la  solution  ammoniacale  de 
cuivre  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  bleue,  ou  plus  exactement  jus- 
qu'à l'apparition  d'une  légère  nuance  d'un  violet  rosé  que  l'on  détruit 
avec  une  goutte  de  la  solution  titrée.  Il  faut  2  équivalents  de  cyanogène 
pour  décolorer  une  liqueur  ammoniacale  renfermant  1  équivalent  de 
cuivre» 

On  peut  aussi,  d'après  M.  Brown,  réduire  d'abord  la  solution  de 
cuivre  à  l'aide  du  sulfite  de  soude,  chasser  ensuite  tout  l'acide  sulfureux 
par  l'ébullition  après  avoir  ajouté  de  l'acide  cblorhydrique;  après  re- 
Croidissement^  on  ajoute  de  l'empois  d'amidon  et  l'on  titre  avec  de 
l'iodure  de  potassium  renfermant  un  peu  d'iode  libre,  jusqu'à  persis- 
tance de  la  couleur  bleue.  La  réduction  préalable  du  bioxyde  de  cuivre 
est  nécessaire,  car  ce  corps  décompose  l'iodure  de  potassium  en  met* 
tant  de  l'iode  en  liberté,  tandis  que  le  protoxyde  s'empare  de  tout  l'iode, 
soit  libre,  soit  eombiné  avec  le  potassium. 

Si  le  cuivre  se  trouve  à  l'état  métallique  dans  une  combinaison,  on 
le  dissout  dans  l'acide  azotique  ou  dans  l'eau  régale.  La  liqueur  contient 
de  l'oxyde  de  cuivre  que  l'on  précipite  par  les  procédés  indiqués  :  du 
poids  de  l'oxyde,  on  déduit  la  quantité  de  cuivre  métallique. 

(M.  H.  Ross.) 

Récemment,  M.  Flajolot  a  fait  connaître  une  méthode  de  do^ge  du 
cuivre  qui  repose  sur  la  décoloration  des  dissolutions  ammoniacales  de 
cuivre  par  le  Cerrocyanure  de  potassium.  U  est  très-facile  de  saisir  le 
terme  de  la  réaction,  car  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  et  la  liqueur 
décolorée  prend,  par  une  nouvelle  addition  de  ferrocyanure,  une  colo- 
ration rose  persistante.  Il  but  éviter  d'opérer  à  une  température  supé- 
rieure à  40''  pour  obtenir  des  résultats  concordants. 

La  dissolution  de  ferrocyanure  contient  i5  grammes  de  ce  sel  pour 
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50  centimètres  cubes  d'eau;  mais  il  faut  en  déterminer  le  titre  avaat 
chaque  essai,  au  moyen  d'une  quantité  pesée  de  cuivre  métallique  pré- 
cipité par  la  pile,  i  équivalent  de  cuivre  neutralise  3  équivalents  de 
ferrocyanure;  de  sorte  qu'à  i  gramme  de  métal  correspondent  4'',12 
de  ce  sel.  L'essai  est  entaché  d'erreur  lorsque  la  liqueur  cuivrique  con- 
tient en  même  temps  d'autres  métaux  dont  les  oxydes  sont  solubies 
dans  l'ammoniaque  (zinc,  cobalt,  nickel).  Dans  ce  cas^  il  faut  d'abord 
éloigner  ces  métaux  étrangers.  M.  Flajolot  procède  de  la  manière  sui- 
vante :  on  dissout  le  minerai  dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
d'acide  azotique.  A  la  dissolution  filtrée  et  bouillante  on  ajoute  de  l'hy- 
posulfile  de  soude  ;  le  sulfure  de  cuivre  précipité  est  lavé  prompteipeni 
et  redissous  dans  l'eau  régale.  Cette  dissolution,  sursaturée  d'ammo- 
niaque, est  employée  pour  le  dosage  du  cuivre. 

Le  précipité  de  sulfure  de  cuivre  peut  contenir  des  sulfures  d'anti- 
moine ou  d'arsenic,  qui  ne  nuisent  pas  au  résultat  de  l'analyse;  mais 
le  fer,  le  cobalt,  le  nickel,  le  plomb,  s'en  trouvent  séparés. 

L'emploi  du  ferrocyanure,  dans  le  dosage  du  cuivre,  avait  déjà  été 
recommandé  par  M.  Galetti. 

M.  Schwarz  et  M.  F.  Mohr  ont  proposé  deux  méthodes  pour  doser  le 
cuivre  par  le  permanganate  de  potasse. 

Dans  ces  deux  méthodes,  on  commence  d'abord  par  transformer  en 
tartrate  double  de  cuivre  et  de  potasse,  le  cuivre  dissous  dans  un  acide, 
et  on  le  précipite  ensuite  par  le  glycose  à  l'état  de  protoxyde  que  l'on 
sépare  par  filtration  et  qui  est  lavé  avec  soin. 

Une  fois  ce  protoxyde  obtenu,  M.  Schwarz  le  traite  par  une  dissolu- 
tion de  perchlorure  de  fer  additionnée  d'acide  chlorhydrique  ;  le  pro- 
toxyde de  cuivre  se  transforme  en  perchlorure,  en  faisant  passer  une 
partie  du  perchlorure  de  fer  à  Tétat  de  protochlorure  qu'on  dose  par  le 
permanganate,  et  dont  la  proportion  fait  connaître  la  quantité  de  cuivre 
qui  a  réagi. 

De  son  côté,  M.  F.  Mohr  dissout  le  protoxyde  de  cuivre  dans  l'acide 
chlorhydrique  en  ajoutant  du  chlorure  de  sodium  à  la  liqueur;  il  se 
forme  alors  un  chlorure  double  de  sodium  et  de  cuivre,  soluble  dans 
l'eau;  et,  s'appuyanl  sur  la  propriété  que  possèdent  les  sels  de  protoxyde 
de  cuivre  de  se  transformer  en  sel  de  deutoxyde  sous  l'influence  du 
permanganate  de  potasse,  M.  F.  Mohr  dose  la  quantité  de  enivre  con- 
tenue dans  la  liqueur  avec  une  dissolution  de  ce  dernier  sel  titrée  préala- 
blement par  un  poids  connu  de  cuivre. 

M.  G.  Mohr  a  aussi  présenté  une  méthode  de  dosage  du  cuivre  par  le 
permanganate,  méthode  fondée  sur  ce  fait  que  le  fer  précipite  le  cuivre 
de  ses  dissolutions  salines.  La  dissolution  à  analyser  est  introduite  dans 
un  flacon  bouché  à  l'émeri  avec  un  quart  de  son  poids  de  sel  marin 
et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  On  ajoute  une  certaine  quan- 
tité de  fils  de  fer  bien  décapés.  La  réaction  commence  immédiatement 
et  est  accélérée  si  l'on  abandonne  le  mélange  à  une  température  de  25 
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à  30^.  Au  bout  d'une  heure  ou  deux,  tout  le  cuivre  est  précipité.  11 
faut  éviter  de  rendre  la  liqueur  trop  acide,  de  peur  de  dissoudre  une 
portion  du  fer.  Il  est  à  remarquer  aussi  que  si  Ton  chauffe  au  delà  de  30"", 
le  fer  dissous  se  précipite  en  partie  à  Tétat  de  sel  basique.  Le  dosage  du 
sel  de  fer  dissous  n'offre  aucune  difficulté. 

Nous  .citerons  encore  le  procédé  suivant  dû  à  M.  Terreil,  pour  doser 
le  cuivre  par  le  permanganate  de  potasse. 

Le  cuivre,  Talliage  ou  la  matière  cuivreuse  est  dissoute  dans  un 
acide  :  si  l'acide  employé  est  l'acide  azotique,  on  le  chasse  complè- 
tement de  la  liqueur,  en  chauffant  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
qui  transforme  les  azotates  en  sulfates.  Cette  liqueur  est  ensuite  rendue 
ammoniacale;  et,  si  dans  cette  opération  il  se  formait  des  précipités 
d'oxydes  métalliques  insolubles  dans  l'ammoniaque,  on  les  séparerait 
par  filtration.  On  fait  bouillir  la  liqueur  avec  du  sulûte  de  soude  ou  tout 
autre  sulfite  alcalin  jusqu'à  ce  qu'elle  se  décolore,  et  après  avoir  ajouté 
un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir  de  nouveau  pour 
chasser  Tacide  sulfureux.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  traiter  la  liqueur 
étendue  d'eau  par  du  permanganatajde  potasse  qu'on  a  préalablement 
titré  avec  un  poids  connu  de  cuivre  pur. 

SÉPARATION   DE  L'OXTDE  DE   CUIVRE  ET   DE    L'OXYDE   DE   PLOMB. 

La  meilleure  manière  de  séparer  l'oxyde  de  cuivre  de  l'oxyde  de  plomb 
consiste  à  traiter  la  dissolution  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  l'alcool. 
On  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  plomb  précipité,  on  chauffe  légère- 
ment la  liqueur  filtrée  pour  chasser  l'alcool  et  on  y  précipite  l'oxyde  de 
cuivre  par  l'acide  sulfhydrique. 

On  emploie  souvent  le  carbonate  d'ammoniaque  pour  effectuer  la 
séparation  des  deux  oxydes  indiqués.  Cependant  les  résultats  ne  sont 
pas  aussi  exacts  que  ceux  de  la  méthode  précédente  ;  le  carbonate  de 
plomb  précipité  contient,  en  effet,  toujours  un  peu  d'oxydé  de  cuivre 
qui  le  colore  en  vert. 

On  sépare  encore  l'oxyde  de  cuivre  de  l'oxyde  de  plomb  en  transfor- 
mant les  deux  oxydes  en  chlorures  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  en  les  séparant  par  l'alcool  concentré  dans  lequel  le  chlorure  de 
plomb  est  insoluble.  Dans  la  liqueur  alcoolique,  on  ne  peut  pas  pré- 
cipiter l'oxyde  de  cuivre  parla  potasse  d'une  manière  complète*  11  faut 
évaporer  à  sec,  dissoudre  dans  beaucoup  d'eau  le  bichlorure  de  cuivre 
qui  reste  comme  résidu,  et  précipiter,  dans  cette  dissolution,  le  cuivre 
à  l'état  de  sulfure  par  l'acide  sulfhydrique. 

D'après  MM.  Haidlen  et  Fresenius,  on  peut  séparer  le  bioxyde  de 
cuivre  de  l'oxyde  de  plomb  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  qui,  en 
grand  excès,  dissout  l'oxyde  de  cuivre.  Si  la  dissolution  contient  une 
grande  quantité  d'acide  libre,  on  la  neutralise  en  partie  par  le  carbonate 
de  potasse.  Le  cyanure  double  de  cuivre  et  de  potassium  est  transformé 
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en  bichlorare  de  cuivre,  en  ftiisant  bouillir  sa  dissolution  avec  de  Tacide 
chlorbjdrique  additionné  d'acide  azotique,  et  on  précipite  ce  sel  parla 
potasse  hydratée. 

On  a  proposé  récemment  de  séparer  l'oxyde  de  cuivre  de  l'oxyde  de 
plomb  par  le  chlore  gazeux.  Lorsque  la  dissolution  est  acide,  on  la  neu- 
tralise par  un  carbonate  alcalin,  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude,  on 
fait  chauffer,  et,  pendant  que  la  liqueur  est  encore  chaude»  on  y  fait 
passer  un  courant  de  chlore.  Le  plomb  est  ainsi  complètement  pré- 
cipité à  Tétat  d'oxyde  puce  de  plomb  ;  mais  il  est  toujours  mélangé 
d'une  quantité  considérable  d'oxyde  de  cuivre. 

(M.  H.  Rose.) 

SEPIRATION  DU  BIOXTDE  DE  CUIVRE  ET  DE  L'OXYDB  DE  BISKUTH. 

La  méthode  la  plus  exacte  pour  séparer  le  bioxyde  de  cuivre  de  l'oxyde 
de  bismutli  consiste  à  additionner  d'acide  chlorhydrique  la  dissolution 
azotique  des  deux  oxydes,  et  à  précipiter  le  bismuth  à  l'état  d'oxychlo- 
rure,  en  ajoutant  une  grande  qf^tité  d'eau.  Si  la  dissolution  est  très- 
acide,  on  doit  l'évaporer  au  bain-marie  pour  la  concentrer  et  pour  en 
séparer  une  portion  de  l'acide  avant  d'y  ajouter  de  l'eau.  Dans  la  liqueur 
filtrée^  on  détermine  le  cuivre  au  moyen  de  l'acide  sulfhydrique. 

Si  la  dissolution  contient  de  l'acide  sulfurique,  on  ne  peut  pas  bien 
déterminer  le  bismuth  k  l'état  d'oxychlorure.  Il  faut  alors  réduire  au 
moyen  du  cyanure  de  potassium  l'oxychlorure  de  bismuth  en  bismuth 
métallique.  (M.  H.  Rose.) 

Autrefois^  on  séparait  le  bioxyde  de  cuivre  de  l'oxyde  de  bismuth  en 
précipitant  ces  deux  oxydes  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  En  laissant 
digérer  le  précipité  dans  un  endroit  chaud  avec  un  excès  de  carbonate, 
l'oxyde  de  cuivre  se  dissout  en  totalité.  On  le  précipite  ensuite  au  moyen 
de  la  potasse,  en  chauffant  légèrement,  afin  de  décomposer  le  carbonate 
d'ammoniaque. 

D'après  M.  Schneider,  cette  méthode  ne  donne  de  bons  résultats  que 
si,  après  avoir  décanté  avec  soin  la  liqueur,  on  dissout  dans  l'acide  azo- 
tique l'oxyde  de  bismuth  précipité,  pour  le  séparer  de  nouveau  au  moyen 
du  carbonate  d'ammoniaque,  et  lorsqu'on  répète  cette  opération  plu- 
sieurs fois. 

On  peut  aussi  séparer  l'oxyde  de  cuivre  de  l'oxyde  de  bismuth  au 
moyen  du  cyanure  de  potassium,  en  opérant  comme  pour  la  séparation 
du  bioxyde  de  cuivre  et  de  l'oxyde  de  plomb. 

(MM.  Fresenius  et  Hawlen.) 

Pour  analyser  un  alliage  de  cuivre  et  de  bismuth,  la  méthode  que  l'on 
doit  préférer  consiste  à  chauffer  l'alliage  dans  un  courant  de  chlore;  le 
chlorure  de  bismuth  se  volatilise,  on  le  recneille  dans  un  récipient  plein 
d'eau.  Le  chlorure  de  cuivre,  qui  est  moins  volatil,  reste  dans  le  tobe; 
on  le  dissout  dans  de  l'acide  azotique  étendu  d'eau,  de  manière  à  faire 
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passer  le  protochlorure  de  cuivre  à  Tétat  de  bichlorure,  et  Ton  précipite 
la  dissoiulion  par  la  potasse  ou  l'acide  sulfhydrique. 

aEPAEATIOff  DU  CniVBS  ET  DE  L'ANTlMOUfS. 

On  sépare  le  cuivre  de  rantimoine  par  les  mômes  méthodes  qui  nous 
ont  déjà  servi  pour  la  séparation  de  l'antimoine,  du  cadmium,  du  cobalt, 
du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse.  Cependant,  la  séparation  n'est  pas 
complète  lorsqu'on  opère  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium  ou  môme 
du  sulfure  de  sodium. 

Lorsque  la  combinaison  du  biozyde  de  cuivre  et  de  l'acide  antimonique 
ou  de  l'oxyde  d'antimoine  ne  peut  pa3  ôtre  dissoute  par  les  acides,  et 
lorsqu'on  ne  peut  pas  la  décomposer  en  la  faisant  fondre  avec  du  carbo- 
nate de  soude  et  du  soufre,  on  transforme  cette  combinaison,  par  Tby- 
drogène,  en  un  alliage  que  Ton  traite  par  le  chlore.  La  réduction  par  l'hy- 
drogène s'effectue  dans  une  boule  de  verre  à  laquelle  on  a  soudé  un  tube 
de  verre  de  chaque  côté.  Lorsque  la  réduction  est  terminée,  onrecourJl^e 
à  angle  droit  un  de  ces  tubes  et  on  l'adapte  à  un  appareil  à  chlore  pour 
décomposer  l'alliage  produit. 

On  décompose  de  cette  manière  le  produit  métalluigique  appelé 
cuivre  micacé  que  contiennent  quelques  espèces  de  cuivre,  et  notam- 
ment le  cuivre  de  Goslar.  Ce  produit  métallurgique  est  une  combinaison 
d'oxyde  de  cuivre,  d'oxyde  d'antimoine  et  d'oxyde  de  nickel. 

(M.  H.  Rose.) 

SÉPABATIOn  DE  L'oXTDE  DE  GUIVES  ET  DE  L'AQIDE  TITANIQUE. 

Comme  les  oxydes  du  bismuth  et  du  plomb,  l'oxyde  de  cuivre  est 
séparé  de  l'acide  titanique  par  les  procédés  qui  ont  été  décrits  à  la  sépa- 
ration de  l'acide  titanique  et  de  l'oxyde  de  cadmium  (page  833). 

On  peut  aussi  avantageusement  employer  l'acide  tartrique  et  le  sul- 
fure d'ammonium,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  lors  de  la  séparation 
de  Tacide  titanique  des  oxydes  du  zinc,  du  cobalt,  du  fer  et  du  manga- 
nèse (page  833).  (M.  H.  Ross.) 

SÉPARATION  Dû  GITIVRE  ET  DE  L'ÉTAtN. 

Voy.  plus  loin.  Analyse  du  bronze. 

SEPARATION  DU  BIOXTDE  DE  CUIVRE  ET  DES  ACIDES  VANADIQUE,  MOLTBDIQUE 

ET   TUNOSTIQUE. 

Le  bioxyde  de  cuivre  est  séparé  des  acides  du  vanadium,  du  molyb- 
dène et  du  tungstène  par  les  méthodes  employées  et  déjà  décrites, 
pour  la  séparation  de  ces  trois  acides  et  des  oxydes  métalliques  propre- 
ment dits. 


Digitized  by 


Google 


99e  CUIVRE. 

SÉPARATION  DU  BIOXTDE  DE   CUIVRE  DE  l'aGJDE  HYPONIOBIOUE  ET  DE  L'ACIDE 

TANTALIQUE. 

Pour  séparer  le  bioxyde  de  cuivre  de  l'acide  hyponiobîque  et  de 
Tacide  tantalique,  on  emploie  le  bisulfate  de  potasse,  avec  lequel  on  fait 
fondre  la  combinaison  préalablement  calcinée,  afin  de  déterminer  Teau 
qu'elle  peut  contenir;  on  traite  par  l'eau  la  masse  fondue,  et^  dans  la  li- 
queur filtrée  et  séparée  ainsi  de  l'acide  du  niobium  ou  du  tantale,  on  pré* 
cipite  le  bioxyde  de  cuivre  à  Tétat  de  sulfure,,  au  moyen  deTacide  sulfhy- 
drique.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DU  BIOXTDE  DE  CUIVRE  ET  DE  L'OXTDE  DE  CADlCIUlf . 

La  séparation  du  bioxyde  de  cuivre  et  de  l'oxyde  de  cadmium  peut 
s'effectuer  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque.  On  précipite  les  deux 
métaux  par  un  excès  de  ce  réactif,  qui  redissout  complètement  le  carbo- 
ivate  de  cuivre  et  môme  un  peu  de  carbonate  de  cadmium;  mais  ce  der- 
nier sel  se  décompose  quand  on  abandonne  pendant  quelque  temps  la 
dissolution  au  contact  de  l'air. 

MM.  Fresenius  et  Haidlen  ont  encore  proposé  l'emploi  du  cyanure  de 
potassium.  On  ajoute  à  la  dissolution  des  deux  oxydes  du  cyanure  de  po- 
tassium jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  d'abord  se  soit  redissous,  et  on 
fait  passer  un  courant  d'acide  sulfbydrique  dans  la  liqueur  :  le  cadmium 
est  ainsi  complètement  précipité  à  l'état  de  sulfure,  tandis  que  le  cuivre 
reste  entièrement  dissous  lorsqu'on  a  soin  de  séparer,  en  chauffant,  l'ex- 
cès d'acide  sulfbydrique  et  d'ajouter  encore  un  peu  de  cyanure.  On  pré- 
cipite ce  métal  de  la  dissolution  par  la  potasse,  après  avoir  fait  bouillir 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  additionné  d'acide  azotique. 

On  peut  encore  très-bien  se  servir  du  sulfocyanure  de  potassium  pour 
séparer  le  bioxyde  de  cuivre  de  l'oxyde  de  cadmium,  en  opérant  comme 
il  a  été  dit  précédemment.  Dans  la  dissolution  filtrée  et  séparée  du  sul- 
focyanure de  cuivre,  on  précipite  l'oxyde  de  cadmium,  soit  par  l'acide 
sulfbydrique,  soit  au  moyen  du  carbonate  de  potasse. 

Suivant  M.  Hoffmann,  la  séparation  est  des  plus  faciles,  lorsqu'on  pré- 
cipite les  deux  métaux  à  l'état  de  sulfures  et  qu'on  enlève  le  sulfure  de  cad- 
mium par  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  (1  partie  d'acide 
pour  5  parties  d'eau)  :  le  sulfure  de  cuivre  est  intact.  Cette  méthode 
donne  de  meilleurs  résultats  que  celles  de  MM.  Fresenius  et  Haidlen. 

(M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DE  L'OXTDE  DE  CUIVRE,  DES  OXYDES  DU  ZINC,  DE  L'URANirM,  DU 
COBALT,  DU  NICKEL,  DU  CHROME,  DU  FER,  DU  MANGANÈSE,  DES  OXYDES  TER- 
REUX ET  DES  OXYDES  ALCALINS. 

La  méthode  que  l'on  suit  le  plus  ordinairement  pour  séparer  l'oxyde 
de  cuivre  des  oxydes  indiqués  ci-dessus  consiste  à  faire  passer  un  coa- 
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raot  d'acide  salfbydrique  dans  la  dissolution  additionnée  d'une  petite 
quantité  d'acide  chlorhydrique  :  l'oxyde  de  cuivre  se  précipite  seul  à  l'é- 
tat de  sulfure  de  cuivre. 

Si  la  dissolution  contient  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  l'oxyde  de  zinc,  il 
faut,  pour  obtenir  des  résultats  rigoureux,  ajouter  une  quantité  considé- 
rable d'acide  chlorhydrique  ou  mieux  d'acide  sulfurique  étendu.,  On 
filtre  immédiatement  après  avoir  traité  par  l'acide  sulfhydrique,  et  on 
lave  aussitôt  le  sulfure  de  cuivre  avec  de  l'eau  contenant  une  proportion 
considérable  d'acide  sulfhydrique.  La  filtration  et  le  lavage  doivent  se 
suivre  sans  interruption. 

Là  séparation  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  l'oxyde  de  zinc  peut  aussi  être 
opérée  en  calcinant  avec  du  charbon  la  substance  à  analyser.  Le  zinc  se 
volatilise,  comme  nous  l'avons  déjà  vu  en  traitant  de  la  séparation  du 
zinc  et  du  cobalt. 

L'opération  est  plus  facile  encore  et  présente  un  plus  grand  degré  de 
certitude,  lorsqu'on  emploie  le  sulfocyanure  de  potassium,  et  cela  non- 
seulement  dans  le  cas  d'une  combinaison  d'oxyde  de  cuivre  et  d'oxyde 
de  zinc^  mais  encore  pour  toutes  les  combinaisons  de  l'oxyde  de  cuivre 
avec  les  bases  indiquées,  à  l'exception  cependant  des  oxydes  alcalins. 

L'oxyde,  de  chrome  ne  subit  aucune  modification  par  l'action  de 
l'acide  sulfhydrique;  mais  l'acide  chromique  est  transformé  en  oxyde  de 
chrome  qui  reste  dissous  dans  la  liqueur  acide.  Si  donc  l'oxyde  de 
suivre  est  combiné  avec  l'acide  qhromique,  il  n'est  pa;s  possible  de  dé«- 
duire  du  poids  du  sulAire  obtenu  en  traitant  la  dissolution  par  l'acide 
sallhydrique»  la  quantité  d'oxyde  de  cuivre  qui  était  contenu  dans  la 
liqueur  :  en  e£fet,  par  suite  de  la  réduction  ,d^  l'acide  chromique  en 
sesquioxyde  de  chrome,  le  sulfure  de  Quivre  précipité  est  mékingé  de 
soufre  libi^e*  Il  fiant  alovs  calciner  ce  sulfure  dans  un  courant  d'hydro- 
gène et  peser  le  métal  qui  reste  comme  résidu. 

Qn  peut  aussi  opérer  facilement  parce  moyen  la  séparation  de  l'oxyde 
de  cuivre  et  du  sesquioxyde  de  fer  :  le  sesqiiisulCocyanure  de  fer  est,  en 
effet,  très-facilemenUéparéy  et  d'upe  manière  complète,  du  sulfocyanure 
blanc  de  cuivre  par  des  lavages  successifs., 

D'après  M.  Lœwe,  on  réussit  très-bien  à  obtenir  une  séparation  com- 
plète de  l'oxyde  de  cuivre  et  du  peroxyde  de  fer  en  précipitant  celui-ci 
par  l'ammoniaque,  redissoN^t  le  précipité  bien  lavé  et  traitant  une 
seconde  fois  la  liqueur  par  l'ammoniaque. 

Le  procédé  suivant,  dû  à  M.  Dewilde,  permet  de  séparer  le  cuivre  du 
nickel,  il  s'appuie  sur  la  propriété  que  possède  le  glucose,  de  précipiter 
le  cuivre  à  l'état  d'oxydjole.qu^nd  ce  métal  se  trouve  ^ous  forme  de  tar- 
trate  dissous  dans  la  potasse. 

On  dtssoiHti  l'alliage  dans  l'acide  chlorhydrique  additionné  d'acideazo- 

tique;  l'excès  d'4cide  estèv9.poré  et  le  mélange  des  deux  chlorures  de 

cuivre  et  de  nickel  est  dissous  dans  l'eau.  On  ajoute  de  la. crème  détartre 

pure  représentant  le  double  en  poids  de  l'alliage  soumis  è  l'analyse.  On 
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chauffe  légèrement,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  alcoolique 
de  potasse.  Les  premières  portions  d'alcali  précipitent  les  oxydes  de 
cuivre  et  de  nickel  à  l'état  d'hydrates;  mais  un  excès  de  potasse  redis- 
sout le  tout.  Après  refroidissement  du  liquide  hleu  ainsi  obtenu,  on  le 
traite  par  le  glucose,  en  chauffant  à  rébullition  pendant  une  ou  deux 
minutes. 

Le  cuivre  se  précipite  sous  forme  d'oxydule,  qui  est  lavé,  desséché  et 
calciné.  On  le  transforme  en  azotate  de  cuivre,  dans  lequel  on  peut  doser 
le  cuivre  par  la  méthode  des  volumes  ou  en  transformant  l'azotate  en 
oxyde  par  la  calcination. 

Dans  la  liqueur  filtrée  on  dose  le  nickel  parles  procédés  connus. 

PROTOCHLORURE    DE  CUIVRE.   Cu«CI. 

Cil» , 793,20     64,15 

Cl 443, 20     35,95 


1230,40  100,00 

Le  protochlorure  de  cuivre  est  blanc  :  il  est  fusible  au-dessous  de  la 
chaleur  rouge;  chauffé  au  contact  de  l'air,  il  répand  des  vapeurs  abon- 
dantes et  se  volatilise. 

Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  ;  l'acide  chlorhydrique  le  dissout, 
en  formant  une  liqueur  légèrement  colorée  en  brun,  qui  laisse  déposer, 
parle  refroidissement,  des  cristaux  tétraédriques  blancs;  cette  même 
liqueur  est  précipitée  par  l'eau,  qui  en  sépare  le  protochlorure  de  cuivre, 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  pesante. 

L'acide  azotique  le  dissout  en  le  décomposant. 

La  potasse  et  la  soude  en  précipitent  de  l'hydrate  de  protoxyde  de 
cuivre  de  couleur  jaune. 

L'ammoniaque  le  dissout  facilement  :  la  dissolution  est  incolore  lors- 
qu'elle est  faite  à  l'abri  de  l'air;  elle  devient  bleue  par  le  contact  de 
l'oxygène,  et  peut  servir  à  constater  la  présence  d'une  très- petite  quan- 
tité de  ce  gaz.  On  emploie  quelquefois  la  dissolution  de  protochlorure 
de  cuivre  dans  l'ammoniaque  comme  liquide  eudiométrique,  dans  l'ana- 
lyse de  l'air  ou  d'un  mélange  gazeux  contenant  de  l'oxygène  ou  de 
l'oxyde  de  carbone  qui  est  absorbé  par  le  protochlorure  de  cuivre.  (Voy. 
Oxfjde  de  carbone.)  (M.  Leblanc.) 

D'après  M.  Bœttger,  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  ne  serait 
pas  un  absorbant  très-actif  de  l'oxyde  de  carbone.  Un  courant  lent 
d'oxyde  de  carbone  traverserait  facilement  plusieurs  appareils  de  Lid)ig 
remplis  de  la  liqueur  absorbante. 

Le  gaz  ammoniac  sec,  en  agissant  sur  le  protochlorure  de  cuivre 
anhydre  placé  dans  une  cornue,  donne  trois  combinaisons  différentes, 
suivant  la  température. 

Quand  on  chauffe  légèrement,  on  obtient  une  combinaison  noire  non 
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cristallisée  âCu*Cl,A£H^  qui,  dissoute  dans  l'acide  chiorhydrique,  donne 
un  chlorosel  crislallisé  en  prismes  :  âCu^Gl,(AzH3,HC0«  A  froid,  on  obtient 
le  composé  Cu*CI,AzH',  qui  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  une  com- 
binaison Cu^Cl,(AzH3,HCl)  en  belles  aiguilles  blanches  qu'on  ne  peut 
conserver  que  dans  leur  eau-mère,  tant  elles  sont  altérables.  En  prolon- 
geant l'action  du  gaz  ammoniac,  il  se  produit  un  troisième  composé 
fort  peu  stable,  qui  a  probablement  pour  formule  :  Cu^GI,2AzH3,  car 
M.  Arnould  a  obtenu  le  chlorosel  correspondant  Gu<G1^2(AzH3,HGJ),H0. 

Si  l'on  fait  bouillir  du  protochlorure  de  cuivre  en  dissolution  dans 
l'acide  chlorhydrique  ayec  un  très-faible  excès  d'ammoniaque,  il  se 
produit  de  beaux  cristaux  blancs  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule  Gu%l,AzH3,2HO;  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  ils  four- 
nissent la  combinaison  Gu%l^(AzH>,HGl),  déjà  indiquée  plus  haut. 

Quand  on  fait  bouillir  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  de  l'oxyde 
de  cuivre  et  du  cuivre  en  excès,  on  obtient  des  paillettes  blanches  dont 
la  composition  est  donnée  par  la  formule  :  2Gu^Gl,AzH3,2HO.  Ges  pail- 
lettes, traitées  par  l'acide  chlorhydrique,  fournissent  le  composé  pris- 
matique 2Cu<Cl,(AzH3,HGl). 

Il  est  difQcile  d'obtenir  cette  combinaison  pure;  elle  est  souvent 
mêlée  avec  un  autre  composé,  Gu<Gl,GuGl,AzFL',2H0,  qui  cristallise  en 
paillettes  violettes. 

Par  l'action  de  l'oxygène  sur  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal^ 
il  se  forme  des  aiguilles  bleues  très-altérables  qui  ont  pour  composition  : 
(2CuCI,CuO),2AzH^^3HO.  G'est  ce  corps  qui  prend  naissance  lorsqu'on 
absorbe  l'oxygène  par  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal. 

(M.  DEHERAm.) 

La  dissolution  de  protochlorure  de  cuivre  dans  l'acide  chlorhydrique 
est  un  désoxydant  aussi  énergique  que  le  protochlorure  d'élain.  Elle 
verdit  à  l'air,  et  se  change  en  deutochlorure.  Elle  précipite  l'or  de  ses 
dissolutions. 

Le  protochlorure  de  cuivre  forme  avec  les  chlorures  de  potassium  et 
de  sodium  des  composés  cristallisables  représentés  par  les  formules 
RGl,Gu«Gl  et  NaGI,Gu*Gl .  (M.  Mitscherligh.) 

Paeparation.  —  On  obtient  le  protochlorure  de  cuivre  : 

i*  En  faisant  passer  du  chlore  sur  du  cuivre  en  excès  porté  au  rouge; 

2*  En  chauffant  du  cuivre  en  limaille  avec  dubichlorure  de  mercure; 

3*  En  attaquant  à  chaud  le  cuivre  par  l'acide  chlorhydrique; 

4*  En  traitant  le  deutochlorure  de  cuivre  par  du  cuivre  métallique,  et 
en  précipitant  la  dissolution  par  l'eau; 

5*  En  décomposant  du  bichlorure  de  cuivre  par  une  dissolution  con- 
centrée et  légèrement  acide  de  protochlorure  d'étain  ;  il  se  forme  alors 
on  précipité  blanc,  facile  à  laver,  qu'on  peut  obtenir  cristallisé  en  té- 
traèdres incolores,  en  le  dissolvant  à  l'abri  de  l'air  dans  l'acide  chlorhy- 
drique, et  en  abandonnant  la  dissolution  au  refroidissement; 

6*  En  versant  un  sulbte  alcalin  dans  une  dissolution  de  bichlorure  de 
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cuivre,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  presque  complètement  décolorée. 
La  réaction  est  accompagnée  d'un   vif  dégagement  d'acide  sulfureux  : 

2CaCl  -h  (K0,S0«)«  =  Cu»Cl  4-  KCl  +  K0,S0»  +  S0«. 

L'acide  sulfureux  qui  reste  libre  dans  la  liqueur  ne  dissout  pas  le  pro- 
tochlorure de  cuivre,  en  sorte  que  ce  corps  se  précipite  complètement. 
Quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  dissolution 
très-concentrée  de  bichlorure  de  cuivre,  on  obtient  de  beaux  cristaux  de 
protochlorure  de  cuivre,  mais  une  partie  de  ce  composé  reste  en  disso- 
lution dans  l'acide  chlorbydrique  redevenu  librje  : 

2CuCl  -h  SO*  +  2H0  =  Cu»Cl  +  HCI  -{-  SO«,HO. 

(M.  PÉAN  DE  Saint-Gilles.) 

DEUTOCHLORIJHË  DE  CUIVRE.  CuCI. 

Cu 396,60     47,i2 

Cl 443,20     52,78 


8d9,S0  100,00  , 

Ce  corps  est  d'un  brun  jaunâtre  lorsqu'il  est  anhydre  ;  chauffé  à  une 
température  supérieure  à  200^,  il  dégage  du  chlore,  et  se  transforme  en 
protochlorure.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  môme  déliquescent;  l'alcool 
le  dissout  et  acquiert  ainsi  la  propriété  de  brûler  avec  une  flamme  verte. 

Sa  dissolution  dans  l'eau  est  bleue  quand  elle  est  étendue,  et  verte 
lorsqu'elle  est  concentrée  :  elle  abandonne  par  Tévaporation  des  prismes 
allongés,  de  couleur  verte.  Elle  peut  dissoudre  une  certaine  quantité  de 
protocblorure  de  cuivre. 

Le  chlorure  de  cuivre  anhydre  donne  avec  le  gaz  ammoniac  les  quatre 
combinaisons  suivantes  : 

2CaCl,AiH»  -  CuCI,AiH»  -  CaGI,2ÀxH*  —  Ctta,3AzH*. 

(M.   DEUtRAIIi.) 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  une  dissolution 
bouillante  de  deutochlorure  de  cuivre,  il  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment, de  petits  octaèdres  bien  définis,  ou  des  prismes  carrés  à  som- 
mets pyramidaux  d'une  couleur  bleue  foncée;  ces  cristaux  ont  pour 
composition  :  (AzH')',CuCl,HO.  A  150**,  ce  composé  se  déshydrate,  perd 
en  même  temps  une  partie  de  son  ammoniaque  et  se  transforme  en 
AzH8,Cua.  (M.  Kane.) 

Une  dissolution  de  protocblorure  de  cuivreammoniacal  exposée  à  l'air  se 
colore  en  bleu  et  laisse  déposer  de  très-beaux  cristaux  prismatiques  bleus, 
ayant  pour  formule  :  AzH^,  Cu^Cl  -|-  AzH^,  CuCl  -j-  HO.  On  obtient  te  môme 
composé  lorsqu'on  laisse  agir  pendant  très-longtemps,  à  la  température 
ordinaire,  une  dissolution  de  sel  ammoniac  sur  du  cuivre.  Ces  cristaux 
s'altèrent  à  l'air,  et,  s'ils  ne  sont  pas  complètement  secs,  ils  se  ternissent 
et  se  recouvrent  d'une  couche  d'un  vert  bleu&tre.  L'eau  et  l'alcool  les 
décomposent,  aussi  bien  que  les  acides.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  ils 
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donnent  de  Teau,  du  sel  ammoniac^  de  l'ammoniaque,  et  il  reste  pour 
résidu  du  dcutochlorure  de  cuivre.  (M.  Ritthausen.) 

Le  chlorure  de  potassium  se  combine  avec  le  chlorure  de  cuivre  et 
forme  un  composé  bleu  cristallisé  en  octaèdres  à  base  carrée  et  repré- 
senté par  la  formule  RGl,CuGl,2H0. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  forme  avec  le  chlorure  de  cuivre  un 
composé  analogue  au  précédent  tant  par  sa  forme  cristalline  que  par  sa 
couleur  bleue  et  sa  composition  :  (AzH>^,HCl),GuCl,îHO.  On  Tobtient  direc- 
tement par  le  refroidissement  ou  Tévaporation  du  mélange  des  dissolu- 
tions des  deux  sels  constituants.  Il  se  dissout  dans  Teau  sans  être  altéré. 

On  connaît  encore  plusieurs  autres  chlorosels  obtenus  par  différents 
chimistes  : 

Le  composé  (AzH3,HGl),CuGl,H0,  en  cristaux  octaédriques  bleus,  dé- 
composables  par  l'eau;  (MM.  Gap  bt  Henry.) 

Le  même  sel  double  à  4  équivalents  d'eau,  en  tablettes  rhomboédri- 
ques  bleues,  indiqué  par  M.  Heumann; 

La  combinaison  (AkH',HG1),2GuG1>4H0,  sous  forme  de  cristaux  vert 
bleuâtre,  obtenue  par  M.  Hautz. 

D'apjésM.Dehérain,  il  correspondrait  à  ses  quatre  chlorures  ammonia- 
caux, quatre  chlorosels;  les  deux  premiers  s'obtiendraient  en  traitant 
par  l'acide  cblorhydrique  les  chlorures  AzH3,âGuGl  et  AzH^,GuGI;  les 
deux  autres  résulteraient  du  mélange  des  dissolutions  de  chlorure  de 
cuivre  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  L'un  d'eux,  le  composé 
2(AzH',HGl),GuCl,  prend  en  cristallisant  3  ou  4  équivalents  d'eau.  Dans 
le  premier  cas,  il  forme  des  octaèdres  bleus,  transparents;  dans  le 
second,  il  constitue  des  dodécaèdres  rhomboîdaux  bleus  opaques. 

Lorsqu'on  laisse  exposées  à  l'air  les  eaux  qui  ont  fourni  le  composé 
AzH',Gu'Gl+ AzH',GuGl+HO,  examiné  plus  haut,  il  se  dépose  par  le  re- 
froidissement des  cubes  vert  foncé  du  composé  AzH^,GuCl-f-(AzH3,HGl). 
L'eau  décompose  ces  cubes  en  séparant  une  poudre  bleue^  mais  qui 
passeau  vert  jaunfttre.  On  les  lave  avec  de  l'alcool  froid. 

(M.  RlTTHAUSEN.) 

Préparatiou. — On  peut  obtenir  le  dcutochlorure  de  cuivre  :  i'Enchauf- 
fant  du  cuivre  dans  un  courant  de  chlore,  ce  gaz  étant  en  excès  :  le  chlore 
a  une  telle  afBnité  pour  le  cuivre,  qu'un  ill  de  ce  métal  brûle  avec  un  vif 
éclat,  lorsqu'après  l'avoir  légèrement  chauffé,  on  le  porte  dans  un  flacon 
plein  de  chlore;  ^  en  dissolvant  le  cuivre  dans  un  excès  d^eau  régale,  et 
évaporant  la  liqueur  k  sec  ;  3*  en  dissolvant  le  deutoxyde  de  cuivre  dans 
Tacide  cblorhydrique;  4*  en  précipitant  le  sulfate  de  cuivre  par  le  chlorure 
de  calcium,  et  en  ajoutant  dans  la  liqueur  de  l'alcool  qui  précipite  le  sulfate 
de  chaux  et  dissout  le  chlorure  de  cuivre. 

OXYCHLORURES  DE  CUIVRE. 

Le  deutochlorure  de  cuivre  forme  en  s'unissant  au  deutoxyde  de  cuivre 
les  oxychlorures  suivants  : 
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|o  CuCl,2GaO; 
3*  CaCI,3CuO; 
3oCuCl,4CuO; 
4<»  CuCl.OCuO. 

On  obtient  Toxychlorure  CuCl,2CuO,4HO,  en  traitant  une  solution  de 
deutochiorure  de  cuivre  par  de  la  potasse  caustique ,  de  manière  à  pré- 
cipiter les  trois  cinquièmes  du  cuivre.  Ses  4 équivalents  d'eau  peuvent  être 
éliminés  par  la  chaleur;  mais  lorsqu'on  l'humecte  ensuite  avec  de  l'eau, 
il  en  reprend  3  équivalents  et  acquiert  une  magnifique  couleur  verte.  Si 
la  température  a  dépassé  140^,  le  résidu  devient  brun  chocolat  et  ne 
renferme  plus  qu'un  seul  équivalent  d'eau.  (M.  Kane.) 

L'oxychlorure  GuGl,(GuO)^,4HO,  peut  être  obtenu  en  précipitant  une 
dissolution  de  bichlorure  de  cuivre  avec  la  quantité  de  potasse  indiquée 
par  l'équation  suivante  :  4CuCl  +  3RO=3RCI  +  CuCl,3CuO. 

Le  précipité  vert  qui  se  produit  de  la  sorte  est  identique,  quant  à  la 
composition,  avec  un  minéral  d'un  vert  très-riche  qu'on  trouve  au  Chili 
et  au  Pérou  cristallisé  en  prismes  droits  rhomboîdauz,  et  avec  la  matière 
connue  en  peinture  sous  le  nom  de  veri  de  Brunswick. 

On  prépare  en  grand  le  vert  de  Brunswick  en  mouillant  de  la  tournure 
de  cuivre  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  avec  une  dissolution  de  sel 
ammoniac,  et  l'abandonnant  au  contact  de  l'air;  il  se  forme  à  la  surface 
du  cuivre  une  couche  d'oxychlorure  qu'on  en  détache  avec  de  l'eau  et 
qu'on  sèche  ensuite  à  une  douce  chaleur. 

L'oxychlorure  CuGl,4CuO,6HO,  reste  comme  résidu  insoluble  lors- 
qu'on traite  le  deulochlorure  de  cuivre  ammoniacal  par  une  grande 
quantité  d'eau.  C'est  une  poudre  verte,  semblable  au  sel  précédent; 
soumise  à  une  forte  chaleur,  elle  perd  son  eau  et  devient  d'un  brun  cho- 
colat. 

On  prépare  le  composé  GuCl,6CuO,9HO,  en  sursaturant  par  l'ammo- 
niaque une  dissolution  de  deutoxyde  de  cuivre  dans  l'acide  chlorhy- 
drique;  par  l'évaporation,  il  se  forme  une  croûte  cristalline  qui,  traitée 
par  l'eau,  produit  le  sel  en  question.  (M.  HEUnAim.) 

BROMURES  DE  CUIVRE. 

Le  protùbromurede  cuivre  Cu^Br  est  un  composé  fusible  et  volatil,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  bromhy- 
drique,  inattaquable  par  l'acide  sulfurique  bouillant.  (M.  Berthemot.) 

Le  deutobromure  CuBr  est  préparé  en  traitant  le  cuivre  par  un  excès  de 
brome  en  présence  de  l'eau  ;  la  dissolution  verte  ainsi  obtenue  donne  par 
l'évaporation  dans  le  vide  des  cristaux  noirs  de  bromure  de  cuivre 
anhydre.  Ces  cristaux  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  abandonnent  du 
brome  et  se  transforment  en  protobromure. 

Le  deutobromure  de  cuivre  absorbe  le  gaz  ammoniac  et  forme  un 
composé  bleu  représenté  par  2CuBr,5AzH3.  En  traitant  par  l'ammo- 
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DÎaque  le  bromure  de  cuivre  en  dissolution  et  dans  la  liqueur  versant  de 
Talcool^  on  obtient  un  autre  composé  :  âCuBr,3AzH'. 

lODURES  DE  CUIVRE. 

Le  protO'iodure  de  cuivre  GuM  est  un  corps  blanc^  insoluble  dans  l'eau, 
très-peu  soluble  dans  l'ammoniaque.  A  l'état  anhydre,  il  absorbe  le  gaz 
ammoniac  et  forme  un  composé  brun  représenté  par  AzH',Gu^I. 

Le  deuto-iodure  de  cuivre  Cul  est  très-instable;  quand  on  verse  un 
iodure  alcalin  dans  la  dissolution  d'un  sel  de  deutozyde  de  cuivre,  il  se 
précipite  du  proto-iodure  de  cuivre,  et  de  l'iode  reste  à  l'état  de  liberté 
dans  la  liqueur. 

Quand  on  laisse  du  proto-iodure  de  cuivre  exposé  à  l'air  en  présence 
d'un  excès  d'ammoniaque,  on  obtient  une  liqueur  bleue  qui  laisse  dépo- 
ser, quand  on  la  traite  par  l'alcool,  des  cristaux  qui  ont  pour  formule  : 
(AzH^)^CuI,HO.  L'eau  décompose  ces  cristaux  en  formant  un  oxy-iodure 
vert  insoluble. 

FLUORURES  DE  CUIVRE. 

Le  protofluorure  de  cuivre  Cu^Fl  est  obtenu  en  traitant  le  protoxyde  de 
cuivre  par  l'acide  fluorhydrique.  Il  est  d'un  rouge-cinabre,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'acide  fluorhydrique,  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  qu'il  colore  en  noir.  Si  on  l'expose  à  l'air  lorsqu'il  est  en- 
core humide,  il  se  change  en  deutofluorure  en  devenant  d'abord  jaune, 
puis  vert.  Il  forme  avec  le  fluorure  de  silicium  le  composé  3Cu^Fl,2SiFl', 
en  poudre  insoluble  d'un  rouge  de  cuivre,  ayant  le  même  aspect  que  le 
protofluorure  de  cuivre. 

Le  deutofluorure  de  cuivre  G\xF\  est  d'jxn  bleu  clair;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau.  On  l'obtient  en  dissolvant  du  carbonate  de  cuivre  dans  de 
l'acide  fluorhydrique  ou  en  précipitant  un  sel  de  cuivre  par  un  fluorure 
alcalin.  11  cristallise  avec  2  équivalents  d'eau;  ses  cristaux  se  décompo- 
sent en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau  en  formant  un  oxyfluorure 
CuFI,CuO.  Il  se  combine  avec  les  fluorures  de  potassium,  d'aluminium, 
de  bore,  de  silicium  et  de  titane.  Le  fluorure  double  de  cuivre  et  de  po- 
tassium, £Fl,CuFl,  est  en  cristaux  grenus,  d'un  jaune  pÀle,  très-solubles 
dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  et  d'aluminium,  A13Fi',CuFI,  cristallise  par  Tévapora- 
tion  spontanée  en  prismes  d'un  bleu  verdfttre  pâle,  qui  se  dissolvent  corn* 
plélement  dans  l'eau,  mais  avec  beaucoup  de  lenteur.  L'ammoniaque 
précipite  de  cette  dissolution  un  composé  d'alumine  et  d'oxyde  de  cuivre. 

On  prépare  le  fluorure  double  de  cuivre  et  de  bore  en  précipitant  par 
le  sulfate  de  cuivre  le  fluorure  double  de  bore  et  de  baryum,  flllrant  la 
liqueur  et  l'évaporant  à  une  douce  chaleur.  Le  sel  se  prend  en  une  masse 
cristallisée  en  aiguilles,  de  couleur  bleu  clair^  qui  ^tire  rapidement 
rhumidité. 

Le  composé  3GuPI,2SiF|3^  est  soluble  dans  l'eau,  et  donne  par  l'éva- 
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poration  des  cristaux  bleus,  transparents,  qui  s'efSeurissent  à  l'air,  et 
retiennent  alors  45  équivalents  d'eau,  de  21  qu'ils  renfermaient  tout 
d'abord. 

Le  fluorure  de  cuivre  et  de  titane  forme  des  aiguilles  d'un  vert  bleuâtre, 
très-6olubles  dans  l'eau,  et  qui  se  décomt)Osent  en  partie  en  se  dissol- 
vant. On  le  prépare  en  mêlant  les  deux  sels  de  cuivte  et  de  titane. 

PROTOCYANDRE  DE  CUIVRE.  Cu«Cy. 

.On  obtient  aisément  ce  composé  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc, 
gélatineux,  en  traitant  par  l'acide  cyanhydrique  une  dissolution  de 
deutochlorure  de  cuivre  préalablement  saturée  d'acide  sulfureux.  L'am- 
mooiaque  le  dissout  et  se  colore  à  l'air  en  bleu  foncé. 
:  Le  protocyanure  de  cuivre  se  combine  directement  avec  les  cyanures 
alcalins  et  alcalino-terreux.  Les  cyanures  doubles  ainsi  formés  sont  inco- 
lores et  cristaliisables.  Le  cyanure  double  de  cuivre  et  de  potassium  cris- 
tallise en  prismes;  il  est  représenté  par  RCy,Cu%y.  On  obtient  un  autre 
cyanure  double,  (KCy)^,Cu*Cy,  en  maintenant  le  cyanure  de  potassium  en 
grand  excès.  Ce  cyanure  double  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau 
que  le  premier,  dont  il  se  sépare  aisément  par  cristallisation.  La  dissolu- 
tion du  premier  cyanure  double  RCy,Cu*Cy  n'est  décomposée  que  diffi- 
cilement par  l'bydrogène  sulfuré;  mais  sous  l'influence  des  acides  elle 
dégage  immédiatement  de  l'acide  cyanhydrique  et  laisse  déposer  du  pro- 
tocyanure de  cuivre.  Les  acides  agissent  de  la  même  manière  sur  l'autre 
cyanure  double. 

M.  Kammelsberg  a  fait  connaître  un  autre  cyanure  double  de  potas- 
sium et  de  cuivre  :  3RGy,3Cu»Cy. 

Le  sel  double  de  cuivre  et  de  sodium  cristallise  en  aiguilles  fines, 
inaltérables  à  l'air. 

Le  sel  de  baryum  est  également  incolore;  on  en  obtient  une  dissolu- 
tion en  mélangeant  du  carbonate  de  cuivre,  de  la  baryte  hydratée  et  de 
l'acide  cyanhydrique. 

D'après  M.  Lallemand,  les  sels  doubles  formés  parle  protocyanure  de 
cuivre  avec  les^  cyanures  alcalins  seraient  représentés  par  la  formule  gé- 
nérale MCy,2Gu«Cy. 

Les  dissolutions  des  cyanures  de  cuivre  et  de  potassium  produisent 
avec  les  sels  métalliques  des 'précipités  blancs  ou  jaunâtres  qu'on  a  dé- 
signés sous  le  nom  de  evprocyanureSj  mais  qui  n'ont  pas  la 'stabilité  des 
cyanoferrures  et  des  cyanoferrides.  Lorsqu'on  décompotse  par  l'hydrogène 
sulfuré  le  cyanure  double  de  cuivre  et  de  plomb,  on  obtient  une  disso- 
hition  qui  dégage  de  l'acide  cyanhydrique  et  laisse  déposer  descrîstaqx 
de  protocyanure  de  cuivre  quand  on  l'abandonne  à  l'évaporation  spon- 
tanée; <on  peutat^n^tre  que  laliquear  contenait  d'abord  un  aoide  cupro^ 
cyanhydrique  qui  s'est  décomposé  en  acide  cyanhydrique  et  en  proto- 
cyanure de  cuivre.     .  « 
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Une  dissolution  du  protochlorure  de  cuivre  dans  l'acide  chlorhy- 
drîqué,  précipitée  par  le  ferrocyannre  de  potassium,  produit  un  dépôt 
blanc  SCo^Gy^FeCy  (^,  qui  s'oxyde  avec  rapidité  et  donne  te  composé 
sni?ant:2GuGy,FeGy=:Cu%y3Pc.  Ce  dernier  ne  peut  être  obtekiu  pur 
qu'en  Versaht  goutte  à  goutte  une  dissolution  de  cyanfaydrate  de  fer 
dans  une  dissolution  d'un  sel  de  cuivre.  Il  forme  un  précipité  rouge 
brun,  qui,  desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  renferme  7  équi- 
valents d'eau.  (M.  Rammelsberg.) 

Si  l'on  traite  un  sel  de  cuivre  par  du  ferrocyanure  de  potassium  en 
excès,  le  dépôt  rouge  résultant  sera  composé  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium et  de  ferrocyanure  de  cuivre.  On  obtient  ce  composé  sous  forme 
cristalline,  quand  on  arrose  avec  du  cyanure  de  potassium  en  dissolu- 
tion, le  dépôt  rouge  brun  produit  dans  la  solution  d'un  sel  de  cuivre  par. 
le  cyanoferrure  de  potassium.  Il  se  dégage  du  cyanogène  et  l'on  obtient 
ane  liqueur  claire,  qui  dépose  de  petits  prismes  quadrangulaires  d'un 
rouge  brun  foncé,  si  l'on  n'a  pas  employé  le  cyanure  de  potassium  en 
excès.  On  prépare  encore  plus  facilement  ce  con^posé.en  versant  goutte 
à  goutte  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  dans  un  mélange  de  cyanure 
et  de  ferrocyanure  de  potassium,  en  chauffant  et  laissant  ensuite  reposer 
la  liqueur.  Ce  corps  est  représenté  par  la  formule  3Cu^Cy,FeCy  -f  âKCy, 
FeCy  +  3H0. 

Lorsque,  au  lieu  du  cyanure  de  potassium,  on  emploie  du  cyanure  de 
sodium  ou  du  cyanhydrate  d'ammoniaque,  on  obtient  deux  sels  ana- 
logues au  précédent,  mais  anhydres.  (M.  ScttULZ») 

M.  Wonfor  a  trouvé  de  beaux  cristaux  rouge  brun,  ayant  la  forme  du 
cubo-octaèdre,  qui  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la 
formule  2Cu3Cy,3FeGy,âKjCy,iOHO.  Ce  sel  est  sans  doute  identique  à 
celui  de  M.  Bolley,  et  probablement  aussi  à  celui  qu'obtint  M.  Mol- 
denhauer  en  faisant  bouillir  une  dissolution  de  protocyanure  de  cuivre 
et  de  ferrocyanure  de  potassium. 

Une  solution  ammoniacale  d'un  sel  de  cuivre,  traitée  par  le  ferrocya- 
nure de  potassium,  précipite  des  écailles  brunes,  cristallines,  représen- 
tées par  2  [2CuCy,FeCy,AzH3],HO.  Si  l'excès  d'amiponiaque  est  trop 
grand,  le  précipité  ne  se  forme  qu'après  l'évaporation  d'une  partie  de 
cet  excès.  Les  acides  enlèvent  à  ce  composé  son  ammoniaque,  et  laissent 
le  ferrocyanure  de  cuivre.  ^  (M.  Bunsxn.) 

M.  Monthier  a  obtenu,  en  opérant  comme  ci-dessus,  un  dépôt  cris- 
tallin jaune  qui  renferme  1/3  équivalent  d'eau  de  plus  que  le  sel  de 
M.  Bunsen. 

FERRICYANURE  DE  CUIVRE.  Cu»Cy*Fe«. 
Le  ferricyanure  de  cuivre  forme  un  précipité  d'un  jaune  brun  sale, 
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lorsqu'on  traite  la  solution  d'un  sel  de  cuivre  par  le  ferricyanure  de  po- 
tassium. 

NITROPRUSSIANURE  DE  CUIVRE. 

Le  nitropnissianure  de  cuivre  prend  naissance  lorsqu'on  mêle  4es 
dissolutions  d'un  nitroprussianure  et  d'un  sel  de  cuivre.  II  forme  un  dé* 
pôtvert  pÂle,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  prend  la  couleur 
de  l'ardoise  quand  il  est  exposé  humide  à  la  lumière.  Avec  la  potasse,  il 
donne  du  nitroprussianure  de  potassium. 

SULFOCYANURE  DE  CUIVRE  Cu*CyS«. 

On  prépare  le  sulfocyanure  de  cuivre  en  versant  goutte  à  goutte  une 
solution  de  sulfooyanure  de  potassium  dans  un  mélange  des  dissolutions 
de  sulfate  de  deutoxyde  de  cuivre  et  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 
Le  précipité  forme  une  poudre  blanche,  grenue,  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  acides  étendus.  Les  acides  concentrés  le  décomposent.  Le  sel 
est  anhydre.  D'après  M.  Liebig,  il  retiendrait  cependant  toujours  un  peu 
d'eau,  dont  on  le  débarrasserait  en  le  chauffant  dans  un  vase  ouvert  jus- 
qu'à ce  qu'il  commence  à  devenir  brun. 

L'ammoniaque  dissout  le  sulfocyanure  de  cuivre  en  formant  une  liqueur 
incolore,  dont  les  acides  le  précipitent  sans  altération;  la  potasse  en 
sépare  du  protoxyde  de  cuivre  hydraté. 

Fratchement  préparé  et  tenu  en  suspension  dans  l'eau,  il  est  décom- 
posé par  l'hydrogène  sulfuré  en  sulfure  de  cuivre  et  en  acide  sulfocyan- 
hydrique.  (M.  Jamieson.) 

Soumis  à  la  distillation,  il  donne  du  sulfure  de  carbone,  et  laisse  un 
mélange  de  sulfure  de  cuivre  etjdemcllon,  ou  à  une  plus  haute  tempé- 
rature, du  mellonure  de  cuivre  ;  car  le  soufre  est  déplacé  par  le  mellon. 
C'est  sur  cette  réaction  qu'est  fondé  l'emploi  du  sulfocyanure  de  cuivre 
dans  la  préparation  du  mellonure  de  potassium  (tome  I,  page  976). 

SULFOCYANIDE  DE  CUIVRE.  CuCyS». 

Le  sulfocyanide  de  cuivre  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire,  quand  on  mêle  une  solution  concentrée  de  deutochlorure  de  cuivre 
avec  une  dissolution  également  concentrée  de  sulfocyanure  de  potassium. 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  on  l'obtient  encore  en  arrosant  d'acide 
sulfocyanhydrique  l'hydrate  de  deutoxyde  de  cuivre,  ou,  d'après  M.  Hnll, 
en  ajoutant  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  et  une  dissolution  saturée 
et  privée  d'air  de  sulfate  de  cuivre  à  une  dissolution  de  sulfocyanure  de 
potassium  également  privée  d'air  et  refroidie  :  il  se  sépare  un  dépôt 
cristallin,  noir,  qu'on  lave  rapidement  et  qu'on  dessèche  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique.  Exposé  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  comporte  en 
général  comme  le  sulfocyanure  de  cuivre.  L'alcool  et  les  acides  le 
décomposent,  aussi  bien  que  l'eau  qui  le  transforme  partiellement  en 
sulfocyanure. 


Digitized  by 


Google 


DEUTOCYANURE  DE  CUIVRE.  i  003 

L'ammoDÎaque  le  dissout  en  se  colorant  en  bleu;  celte  dissolution, 
traitée  par  l'alcool,  précipite  un  sulfocyanide  ammoniacal  GuGyS^AzH3. 

Le  sulfocyanide  et  le  sulfocyanure  de  cuivre  se  combinent  entre  eux 
pour  former  un  composé  jaune,  en  poudre,  qui  se  sépare  quand  on  dis* 
sout  du  sulfocyanide  de  cuivre  dans  une  dissolution  alcoolique  chaude 
de  sulfocyanure  de  potassium,  et  qu'on  chauffe  doucement.  Ce  corps, 
représenté  par  la  formule  Gu%yS3,GuGyS<,  est  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  le  sulfocyanure  de  potassium.  La  potasse  le  décompose,  ainsi  que 
Tacide  azotique  concentré,  mais  non  l'acide  chlorhydrique.    (M.  Hull.) 

SÉLÉNIOCYANURE  DE  CUIVRE. 

On  obtient  un  dépôt  brun  de  séléniocyauure  de  cuivre,  lorsqu'on  mêle 
une  dissolution  de  séléniocyauure  de  potassium  avec  du  sulfate  de 
cuivre.  (M.  G&ookes.) 

DEUTOCYANURE  DE  CUIVRE.  CuCy. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  jaune  in- 
tense, insoluble  dans  l'eau,  solul^le  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  l'ob- 
tient en  traitant  l'oxyde  ou  le  carbonate  de  cuivre  par  l'acide  cyanhy- 
drique. 

Lorsqu'on  délaye  dans  l'eau  le  deutocyanure  de  cuivre,  obtenu  en  ver- 
sant une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  dans  une  dissolution  de  cya- 
nure de  potassium,  et  qu'on  y  ajoute  du  cyanure  de  potassium  pur  jus- 
qu'à complète  dissolution,  on  obtient,  par  l'évaporation  du  liquide 
filtré,  des  cristaux  rhomboédriques,  incolores  et  transparents,  qui  ne 
sont  autre  chose  que  le  cyanure  double  KGy^GuGy.    (M.  RuniSLSBEiui.) 

Les  deux  cyanures  de  cuivre  se  combinent  à  équivalents  égaux  et  for- 
ment un  composé  d'un  vert  éclatant  qu'on  prépare  en  traitant  l'azotate 
de  cuivre  par  le  cyanhydrafe  d'ammoniaque;  du  cyanogène  se  dégage  et 
l'on  obtient  un  précipité  vert  qui  a  pour  composition  :  Gu%y,GuGy,5H0. 

D'après  M.  Dufau,  on  obtiendrait  une  seconde  combinaison  des  deux 
cyanures  de  cuivre,  2Gu%y,GuGy,H0,  en  précipitant  d'une  manière  pres- 
que complète  un  sel  de  cuivre  par  une  dissolution  de  cyanure  de  potas- 
sium d'une  moyenne  concentration. 

Lorsqu'au  lieu  de  cyanure  de  potassium,  on  emploie  du  cyanhydrate 
d'ammoniaque,  on  obtient  un  dépôt  bleuâtre  Gu>Gy,GuGy+AzH^HO. 
Ce  corps,  une  fois  desséché,  forme  une  poudre  bleue,  tirant  sur  le  vert. 
A  100*,  il  dégage  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  et  se  change,  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  en  protocyanure  de  cuivre.  Si  l'on  fait  bouillir  sa 
dissolution  aqueuse,  elle  abandonne  de  l'ammoniaque,  dépose  du  pro- 
tocyanure, et  la  liqueur  retient  une  combinaison  de  prolocyanure  de 
cuivre  et  de  cyanhydrate  d'ammoniaque. 

Le  composé  précédent  se  dissout  dans  l'ammoniaque  à  laquelle  il 
communique  une  couleur  bleu  de  ciel.  Par  Tévaporation  spontanée,  il 
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se  dépose  des  aiguilles  vertes  du  composé  :  CuHlyfiuCy y2AzU^.  On  les 
obtient  facilemeut  eu  faisant  passer  un  courant  d'acide  prussique  dans 
de  raaimooiaque  contenant  de  Toxyde  de  cuivre  en  sqspenaion,.  ou  bien 
encore  en  dissolvant  du  protocyanure  de  cuivre  dans  rammoniaque,  et 
évaporant.  Ces  cristaux  possèdent  Téclat  métallique  et  sont  inaltérables  à 
l'air. 

Le  composé  vert  précédent,  dissous  dans  l'ammoniaque^  produit,  lors% 
qu'on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  ammoDiac^  des  ai- 
guilles bleues,  qui  à  Tair  perdent  de  l'ammoniaque  et  deviennent  vertes. 
Elles  ont  pour  formule  :  Cu«Gy,CuCy,3A2H». 

On  a  encore  obtenu  les  composés  :  ' 

5Cu«Cy,CaCy,2AïH»,2H0  ; 

)CuSGy,GuGy,?AcHS; 

2Cu»Cy.CuCy.AiH»,H0. 

PROTOSULFUaE  DE  CUIVRE.  Cu*S. 

Cu* 793,20     :9,86 

S 200,00     20,14 

993,20  100,00 

Le  protosulfure  de  cuivre  correspond  au  protoxyde;  ce  corps  est  d'un 
gris  noirÂlre,  d'un  éclat  faiblement  métallique;  il  est  plus  fusible  que  le 
cuivre,  et  inaltérable  par  la  chaleur.  Il  se  grille  facilement,  el  se  change 
en  sulfate  de  cuivre,  qui,  par  une  plus  forte  chaleur,  se  transforme  en 
deutozyde  de  cuivre.  Il  est  inattaquable  par  l'acide  cblorhydriqne,  et  se 
dissout  dans  l'acide  azotique  et  l'eau  régale,  mais  moins  facilement  que 
le  cuivre.  Le  prolosulfure  de  cuivre  n'est  pas  décomposé  par  l'hydrogène. 
Le  charbon  ne  le  réduit  que  très-lenleraent;  il  est  décomposé  incomplè- 
tement sous  l'influence  de  la  chaleur  par  le  fer,  l'étain  et  l'antimoine. 

Les  oxydes  de  cuivre,  chauffés  au  rouge  avec  le  protosulfare  de  cuivre, 
donnent  de  l'acide  sulfureux  et  du  cuivre  métallique. 

Le  sulfure  de  cuivre  est  décomposé  en  partie  par  les  alcalis  caustiques 
en  fusion,  qui  en  séparent  du  cuivre  métallique  :  les  carbonates  alcalins 
sont  sans  action  sur  ce  sulfure. 

Le  nitre  attaque  vivement  le  protosulfore  de  enivre  à  la  température 
du  rouge  naissant. 

Le  sulfure  et  le  sulfate  de  cuivre  se  décomposent  mutuellement  à  une 
température  peu  élevée,  et  donnent  de  l'acide  sulfureux  et  du  cuivre 
métallique  :  Cu«S+  GnO,S03=îSO«+3Gu. 

Le  sulfure  de  cuivre  se  combine  avec  d'autres  sulfures  pour  former 
des  sulfures  doubles. 

État  naturel.  —  Le  protosulfure  de  cuivre  existe  dans  la  nature  ;  il 
est  d'un  gris  noir,  doué  d'un  faible  éclat  métallique  ;  sa  poussière  est 
noire;  il  est  tendre  et  se  laisse  couper  au  couteau.  Sa  forme  principale 
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est  le  prisme  régulier  à  six  faces.  Sa  densité  est  environ*5,0.  Il  est  très- 
fusible,  on  peut  le  fondre  à  la  flamme  d'une  bougie  ;  il  se  grille  assez  fa* 
eilement.  Il  contient  ordinairement  une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer 
et  du  sulfure  d'argent;  c'est  un  des  minerais  de  cuivre  les  plus  riches. 
Il  se  trouve  en  Sibérie,  en  Suède,  en  Saxe,  et  i^urtout  dans  le  comté  de 
Cornouailles. 

PaÉPARATiOJV.  —  On  prépare  facilement  le  protosulfure  de  cuivre  en 
chauflant  un  mélange  de  3  parties  de  soufre  et  de  8  parties  de  tournure 
de  cuivre  :  la  combinaison  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lu- 
mière. La  masse  que  l'on  obtient  d'abord  n'est  pas  du  protosulfure  pur, 
elle  contient  toujours  du  cuivre  en  excès  ;  il  faut  la  réduire  en  poudre  et 
la  chauflcr  une  seconde  fois  avec  un  excès  de  soufre. 

Le  bisulfure  de  cuivre  hydraté  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'hy- 
drogène se  transforme  en  protosulfure  de  cuivre  Cu^S  parfaitement  pur, 
qui  peut  servir  à  doser  le  cuivre  dans  les  analyses.         (M.  Brunner.) 

CUIVRE  PYRITEUX.  Fe*S«,Cu«S. 

K.« 700,00  30,55 

Cu« 793,20  34,59 

S* 800,00 34,88 

2293,20  T(K)7oÔ 

Ce  minéral  est  assez  répandu  dans  la  nature  ;  il  fournit  la  majeure 
partie  du  cuivre  du  commerce.  Il  forme  des  filons  puissants  dans  les  ter- 
rains primitifs  et  dans  les  terrains  de  transition.  Le  cuivre  pyriteux  est 
considéré  généralement  comme  une  con^binaison  à  équivalents  égaux  de 
sesquisulfure  de  fer  et  de  prolosulfure  de  cuivre. 

U  est  d'un  jaune  de  laiton  très-éclatant  ;  sa  cassure  est  souvent  irisée. 
Il  cristallise  sous  la  forme  de  tétraèdres  tronqués,  qui  ont  beaucoup 
d'analogie  avec  l'octaèdre  régulier.  Sa  densité  est  4, 169;  il  fond  plus  faci- 
lement que  le  sulfure  simple,  et  donne  un  globule  rouge  grisâtre  cassant 
et  magnétique.  Il  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  mais  so- 
luble  dans  l'aoide  azotique  et  l'eau  régale. 

Cbau£fé  fortement  en  vase  clos,  il  perd  une  certaine  quantité  de  soufre, 
et  prend  une  teinte  d'un  jaune  de  bronze. 

Lorsqu'on  chauffe  le  cuivre  pyriteux  au  contact  de  l'air,  il  se  trans* 
forme  en  sulfates  de  cuivre  et  de  fer;  à  une  température  plus  élevée,  il 
dégage  de  l'acide  sulfureux  et  donne  des  oxydes  de  cuivre  et  de  fer. 

Le  cuivre  pyriteux  ressemble  beaucoup  au  bisulfure  de  fer  (pyrite); 
on  l'en  distingue  cependant,  parce  que  sa  teinte  est  plus  verdAtre,  parce 
qu'il  se  laisse  entamer  par  le  couteau,  et  qu'il  fait  difficilement  feu  aà 
briquet. 

En  dissolvant  le  cuivre  pyriteux  dans  l'acide  azotique,  on  obtient  une 
dissolution,  dans  laquelle  on  constate  les  caractères  des  sels  de  cuivre  et 
des  sels  de  fer.  Le  cuivre  pyriteux  est  souvent  accompagné  d'autres  mi- 
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nerais  de  cuivre,  de  plomb,  de  fer  et  de  zinc  sulfurés,  etc.  Il  est  souvent 
aurifère. 

CUIVRE  PANACHÉ. 

On  désigne  sous  le  nom  de  cuivre  panaché  plusieurs  minéraux  qui 
sont  composés,  comme  le  cuivre  pyriteuz,  de  cuivre,  de  fer  et  de  soufre, 
mais  dans  des  proportions  différentes. 

Ces  minéraux  sont  d'un  jaune  de  bronze  intermédiaire  entre  le  jaune 
de  la  pyrite  de  fer  et  celui  du  cuivre  pyriteux  ;  ils  présentent  souvent  à 
leur  surface  les  couleurs  de  Tiris,  ce  qui  leur  a  fait  donner  leur  nom.  Ils 
sont  en  général  amorphes,  mais  quelquefois  aussi  cristallisés  en  cubes 
ou  en  octaèdres.  Leur  densité  est  représentée  par  4,98. 

Us  se  fondent  facilement  en  vase  clos  sans  rien  perdre  de  leur  poids  ; 
les  sulfures  qui  les  constituent  se  trouvent  donc  au  minimum  de  sulfu- 
ration. 

Le  cuivre  panaché  contient  environ  61,07  pour  100  de  cuivre. 

Lorsqu'on  maintient  au  rouge  pendant  quinze  à  vingt  minutes  un  mé- 
lange à  équivalents  égaux  de  cuivre  très-divisé  et  de  pyrite  de  fer  fine- 
ment pulvérisée,  on  obtient  une  masse  fondue  qui  possède  toutes  les 
propriétés  du  cuivre  panaché.  (M.  Antiion.) 

CUIVRE  GRIS. 


On  comprend  sous  la  dénomination  de  ci^ivre  $fm  un  grand  nombre 
d'espèces  minérales,  dont  quelques-unes  seulement  sont  bien  connues. 
Ces  minéraux  doiventétre  considérés  coipme  des  combinaisons  de  divers 
sulfures,  et  souvent  comme  des  arséniosulfuresou  des  antimonosulfures. 

On  les  divise  généralement  en  trois  groupes  : 

1°  Ceux  qui  renferment  beaucoup  d'arsenic  ; 

V  Ceux  qui  renferment  beaucoup  d'antimoine  sans  plomb; 

3*  Ceux  qui  renferment  à  la  fois  de  l'antimoine  et  du  plomb. 

Le  cuivre  gris  est  un  minerai  fort  important  qui  contient  40  à  50  p.  100 
de  cuivre  et  quelquefois  jusqu'à  17  p.  100  d'argent. 

Le  tableau  suivant  donne  la  composition  de  trois  espèces  de  cuivresgris: 


Soufre 

AnUmoine. 
Arsenic. . . 

Cuivre 

Fer 

Zinc 

Argent — 


CUIVRE  GRIS 

de 

Houult  (Algérie;. 

(..■L.«H.) 


27.25 

14,77 

9,12 

41.57 

4,66 

2.24 


0i),61 


CDIVRK  GRIS 

tie  Saiole-Marie-Buv 

Mines. 

(m.  n.ROSB.) 


2C,83 

t?,46 

10.19 

40,00 

4.C6 

3.69 

0,60 


99,03 


TBNNARTITC 

de 

Cornoasilles. 

(■.KODcairATSca) 


27,7a 

traces. 

19,10 

48.94 

3,57 


99,87 
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Nous  citerons  encore  les  résultats  de  trois  analyses  faites  par  M.  Pelt- 
zer,  suivant  la  méthode  indiquée  par  M.  H.  Rose,  en  attaquant  la  sub- 
stance par  Teau  régale  : 


Soufre.... 

Cuivre 

Argent. . . . 

Fer 

Zinc 

Arsenic. . . 
Antimoine. 
Mercure. . . 
Nickel.  ... 

Cobalt 

IManganëse. 
Plomb..  .. 
Gangue. .. 
Chaux.... 


CUIVRE  GRIS 
SehwaU  (Tjrol). 


24,91 

41,24 
OM 
4.28 
2.73 
6,46 

tG,37 

traces. 


2,05 
0,82 


CUIVRE  GRIS 

(TjroJ). 


26,17 

37,48 

0,2S 

4,48 

6,28 

20,49 

traces. 


0,5Ô 


1,79 


99,39 


100,21 


AFTOMITE 
du  lac  Gtrd 
(Wermland). 


26  98 

30,75 
3,00 
0,62 
5,43 

traces. 

22,25 

0,44 
0,11 

» 
traces, 
perte  9,42 


100,00 


L'auteur  de  ces  dernières  analyses  pense  que  Taflonite  renferme  le 
cuivre  h  Télat  de  bisulfure  CuS,  et  non  à  l'état  de  protosulfure  Gu*S.  Il  pro- 
pose, pour  le  cuiTre  gris,  la  formule  très-compliquée  : 


BISULFURE  DE  CUIVRE.  CuS. 

Cu 396,60 

S 200.00 


596,60 


66,47 
33,53 

100,00 


Ce  sulfure  correspond  au  dcutoxyde  de  cuivre  ;  on  l'obtient  en  préci- 
pitant un  sel  de  deutozyde  de  cuivre  par  l'acide  sulfhydrique  ou  par  un 
sulfure  soluble. 

Il  est  noir,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  sulfures  alcalins;  il  s'altère 
facilement  à  l'air,  et  se  transforme  en  sulfate  de  cuivre  :  aussi,  dans  les 
analyses,  lorsqu'on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure,  doit-on  avoir 
la  précaution  de  laver  ce  composé  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  sulfhy- 
drique, pour  précipiter  le  sulfate  de  cuivre  qui  pourrait  se  former  par 
Faction  de  l'oxygène  de  l'air  sur  le  sulfure. 

Le  bisulfure  de  cuivre  étant  facilement  ramené  à  l'état  de  protosul- 
fure par  l'action  de  la  chaleur,  on  ne  peut  l'obtenir  par  voie  sèche. 

Lorsqu'on  précipite  un  sel  de  cuivre  par  des  sulfures  alcalins  qui 
contiennent  2^  3  ou  5  équivalents  de  soufre,  on  obtient  des  sulfures  de 
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cuivre  qui  contiennent  autant  d'équivalents  de  soufre  qu'il  s'en  trou- 
vait dans  les  sulfures  alcalins  ;  ces  polysulfures  de  cuivre  sont  à  peine 
connus. 

Le  sulfure  de  cuivre  produit  avec  l'oxyde  de  cuivre  plusieurs  oxy- 
sulfures.  Le  composé  (CuS)^,CuO,HO,  se  forme  lorsqu'on  verse  un  sul- 
fure soluble  dans  une  dissolution  bouillante  d'azotate  de  cuivre  trèsr 
ammoniacale.  (Pelottze.)  Quand  on  attaque  le  cuivre  par  l'acide  sulfurir 
que  concentré,  il  se  forme  difTérenls  oxysulfures  decuivre  bruns  ou  noirsy. 


M.  Peltzer  a  préparé  et  analysé  un  sulfure  de  cuivre  CuS^,  ainsi 
qu'une  combinaison  de  ce  corps  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  : 
2CuS»,(AzH3,HS). 

SÉLÉNIURES  DE  CUIVRE. 

Les  combinaisons  du  cuivre  avec  le  sélénium  correspondent  à  celles 
du  môme  métal  avec  le  soufre  et  leur  ressemblent  en  général. 

Le  cuivre  et  le  sélénium  s'unissent  avec  dégagement  de  lumière,  et  le 
composé  qui  en  résulte  fond  bien  au-dessous  du  rouge.  Il  est  d'un  gris 
d'acier  foncé,  sa  cassure  est  compacte,  et  il  ressemble,  quant  à  l'aspecl, 
au  protosulfure  de  cuivre,  auquel  il  correspond  parsa  composition  :  Cu^Se. 
Soumis  au  grillage,  il  se  décompose  difficilement,  donne  d'abord  beau- 
coup de  sélénium,  puis  s'altère  avec  lenteur  et  laisse  môme,  après  une 
longue  calcination,  une  masse  métallique  non  malléable,  dont  la  cassure 
est  d'un  gris  foncé. 

Le  séléniure  de  cuivre  se  trouve  dans  la  nature  ;  on  l'a  rencontré  dans 
lamine  de  cuivre  de  Skrickerum,  en  Simaland,  etauHartz. 

Quand  on  précipite  un  sel  de  deutoxyde  de  cuivre  par  l'hydrogène  se- 
lénié,  on  obtient  un  composé  noir,  qui  devient  gris  par  dessiccation;  il 
a  pour  formule  :  CuSe.  Soumis  à  la  distillation,  il  abandonne  la  moitié  de 
son  sélénium  et  laisse  pour  résidu  le  composé  précédent  (Beazblius.) 

M.  Lillee  a  obtenu  le  deutoséléniure  CuSe  en  faisant  passer  des  vapeurs 
de  sélénium  sur  des  plaques  de  cuivre  portées  au  rouge. 

PHOSPHCRES  DE  CUIVRE. 

Lorsqu'on  projette  du  phosphore  sur  de  la  tournure  de  cuivre  portée 
au  rouge,  ce  métal  entre  en  fusion  ei\  absorbant  âO  p.  100  environ  de 
son  poids  de  phosphore. 

La  masse  qui  en  résuite  est  d'un  gris  métallique,  cassante,  dure,  plus 
fusible  que  le  cuivre.  Exposée  à  une  teitipérature  blancfae>  elle  conserve 
encore  7  à  8  p.  100  de  phosphore. 

On  a  signalé  l'existence  d'un  phosphure  de  cuivre  Gu^Ph,  obtenu  en 
faisant  passer,  à  une  température  peu  élevée,  un  courant  d'hydrogène 
sur  le  phosphate  neutre  de  cuivre  :  ce  phosphure  est  celui  qui  contient 
le  plus  de  phosphore.  (M.  H.  Rose.) 
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L'hydrogène  phosphore  forme,  dans  les  sels  de  cuivre,  et  particulière- 
ment dans  le  sulfate,  un  précipité  noir  de  phosphure  de  cuivre  qui  prend, 
quand  on  le  chauffe,  la  couleur  rouge  du  cuivre.  (Berzbuus.) 

ARSÉNIURES  DE  CUIVRE. 

Le  cuivre  divisé,  chauffé  au  rouge  sombre  avec  de  l'acide  arsénieux  et 
du  charbon,  ou  exposé  dans  un  tube  de  verre  à  l'action  de  la  vapeur 
d'arsenic,  absorbe  une  petite  quantité  de  ce  corps  et  produit  unarsé- 
niure  blanc,  dur,  cassant  et  plus  fusible  que  le  cuivre.  Cet  arséniure  se 
forme  encore  quand  on  fait  passer  de  l'hydrogène  arsénié  sur  du  cuivre 
chauffé  au  rouge.  La  plus  petite  quantité  d'arsenic  suffit  pour  blanchir  le 
cuivre  et  le  rendre  cassant  :  c'est  ainsi  que  l'on  prépare  le  cuivre  blanc  ou 
tombac^  dont  on  fabrique  des  boulons  et  autres  menus  objets. 

Une  lame  de  cuivre  métallique  plongée  dans  une  solution  d'arsenic 
fortemeot  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique  se  recouvre  d'un  enduit 
gris,  plus  ou  moins  adhérent,  dans  lequel  M.  Lippert  a  trouvé  de  68,82 
à  66,38  p.  iOO  de  cuivre.  L'hydrogène  lui  fait  perdre  environ  7  p.  100  de 
son  poids  et  le  transforme  en  un  alliage  gris  de  l'apparence  et  de  la  com- 
position de  la  domeykite^  décrite  par  M.  Field. 

On  n'est  pas  parvenu  à  combiner  l'arsenic  en  proportions  définies  avec 
le  cuivre. 

UYDRURE  DE  CUIVRE.  Cu*H. 

Ce  composé  remarquable  a  été  obtenu  en  chauffant,  à  la  température 
de  70^,  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  mêlée  à  de  l'acide  hypo- 
phosphoreux;  la  liqueur  prend  d'abord  une  teinte  verte  et  laisse  déposer 
des  flocons  jaunes  qui  acquièrent  bientôt  une  couleur  brune  ;  on  arrête 
l'opération  lorsque  des  bulles  gazeuses  commencent  à  prendre  naissance. 
Le  précipité,  lavé  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  est  recueilli 
surun  filtre  etdesséchéentre  deux  feuilles  de  papier  Joseph.  (M.  Wurtz.) 

L'hydrure  de  cuivre  est  hydraté;  il  a  l'aspect  d'une  poudre  d'un  brun 
clair;  il  est  peu  stable  et  se  décompose  vers  60^  d'une  manière  brusque, 
en  dégageant  de  l'hydrogène,  et  laissant  un  résidu  de  cuivre  métallique 
divisé;  il  se  transforme  à  l'air  en  protoxyde  de  cuivre.  L'acide  chlorhy- 
drique le  décompose  rapidement,  produit  un  vif  dégagement  d'hydro- 
gène et  du  protochlorure  de  cuivre.  Il  s'enflamme  au  contact  du  chlore 
gazeux. 

AZOTURE  DE  CUIVRE.  Cu'Az. 

On  obtient  un  azoture  de  cuivre  Cu^Az,  mêlé  de  deutoxyde,  en  sou- 
mettant le  deutoxyde  de  cuivre  chauffé  à  la  température  de  ^W^  à  l'ac- 
tion d'un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Pour  le  débarrasser  de  l'oxyde 
de  cuivre  qu'il  contient  toujours,  on  le  lave  avec  de  l'ammoniaque  caus- 
tique qui  ne  dissout  que  l'oxyde. 

Cet  azoture  de  cuivre  est  pulvérulent,  amorphe,  d'un  vert  foncé,  dé- 
ni. 64 
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composable  au-dessous  du  rouge  avec  une  sorte  d'explosion,  attaquable 
par  l'acide  chlorhydrique  avec  lequel  il  forme  du  protochlorure  de  cuivre 
et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

(M.  SCHROBTER.) 

CARBURE  DE  CUIVRE. 

Lorsqu'on  maintient  à  la  température  rouge  des  lames  de  cuivre  re- 
couvertes de  noir  de  fumée»  on  obtient,  en  faisant  fondre  le  mélange^  du 
cuivre  renfermant  environs  p.  100  de  carbone.  Ce  carbure  de  cuivre  est 
rouge-jaunàlre;  sa  surface  est  striée  aprôs  refroidissement.  On  peut  le 
marteler  à  froid,  mais  au  rouge  il  devient  cassant. 

SILICIURES  DE  CUIVRE. 

On  obtient  un  alliage  très-dur,  cassant  et  blanc  comme  le  bismuth, 
contenant  12  p.  100  de  silicium  en  fondant  ensemble  : 

Fluosllicate  de  potasae 3  parUes. 

Sodium  en  petits  fragments 1      — 

Caivre  en  tournure 1      — 

La  température  doit  être  telle,  que  lebain  métallique  se  trouve  recouvert 
d'une  scorie  liquide.  Le  cuivre  s'empare  d'une  grande  partie  du  silicium 
mis  à  nu  dans  cette  opération,  et  reste  sous  la  forme  d'une  matière 
blanche  plus  fusible  que  l'argent. 

L'alliage  de  cuivre,  contenant  4,8  p.  100  de  silicium,  possède  une 
belle  couleur  bronze  clair  :  il  est  moins  dur  que  le  fer,  plus  dur  que  le 
bronze  dans  le  rapport  de  45  à  39.  Il  se  comporte  avec  la  lime,  la  scie  et 
au  tour  exactement  comme  le  fer,  sans  graisser  les  outils.  Sa  ductilité 
est  parfaite  et  sa  ténacité  est  au  moins  égale  à  celle  du  fer.  11  est  aussi 
fusible  que  le  bronze  des  canons. 

Les  autres  siliciures  de  cuivre  deviennent  d'autant  plus  durs  que  la 
quantité  de  silicium  augmente;  mais  ils  perdent  de  la  ductilité.  Ils  sont 
toujours  homogènes  et  ne  subissent  aucune  liquation. 

Dans  la  fabrication  du  siliciure  de  cuivre,  on  peut  remplacer  le  fluosi- 
licate  de  potasse  par  un  mélange  de  sable  et  de  sel  marin.  Mais  la  réduc- 
tion^ plus  économique,  devient  moins  facile;  un  peu  de  fluorure  de  cal- 
cium, ajouté  à  ce  mélange,  lui  donnerait  probablement  les  propriétés 
fondantes  qui  lui  manquent.  (MM.  H.  Deville  et  Caron.) 

M.  Winkler  de  son  côté  affirme  qu'une  proportion  de  2,5  p.  100  de 
silicium  n'altère  pas  les  propriétés  du  cuivre;  sa  couleur  devient 
seulement  un  peu  pluspàle.Une  proportion  de  10  à  12  p.  100  le  rend  un 
peu  plus  dur  et  plus  jaune.  Enfin,  50  p.  100  de  silicium  donnent  au  cui«- 
vre  la  dureté  de  l'acier,  mais  en  môme  temps  le  rendent  très-friable. 
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AZOTATE  DE  DEUTOXYDE  DE  CUIVRE.  CuO,AzO*,4HO. 

CoO 496,60     30,62 

liO» 676,00    41.62 

4H0 450,00     27,76 


1621,60  100,00 

L*azotate  de  deutoxyde  de  cuivre  est  un  sel  bleu,  déliquescent,  soiuble 
dans  l'alcool  ;  il  se  décompose  par  la  chaleur,  et  donne  d'abord  de  l'azo- 
tate de  cuivre  basique,  qui  est  vert  et  à  peine  soiuble  dans  l'eau  ;  une 
chaleur  plus  forte  le  transforme  en  deutoxyde  de  cuivre. 

Il  est  réduit  facilement,  et  quelquefois  avec  explosion,  par  le  charbon. 

Il  agît  vivement  sur  l'étain  sous  l'influence  d'une  faible  chaleur.  Si  l'on 
enveloppe  de  l'azotate  de  cuivre  avec  une  feuille  d'étain,  et  qu'on  le  frappe 
avec  on  marteau  sur  un  tas  d'acier,  l'étain  s'oxyde  avec  ignition  et  se 
transforme  en  acide  stannique. 

On  prépare  l'azotate  de  cuivre  en  attaquant  le  cuivre  par  l'acide  azo- 
tique étendu  d'eau  :  3Cu  +  4AzO»=  3(GuO, AzO»)  +  AzO«. 

L'azotate  de  cuivre  n'est  pas  connu  à  l'état  anhydre  :  ce  sel  contient 
ordinairement  4  équivalents  d'eau,  et  cristallise  en  prismes  d'un  bleu 
foncé.  Quelquefois  les  cristaux  sont  d'un  bleu  plus  clair,  et  contiennent 
6  équivalents  d'eau. 

Le  sous-azotate  de  cuivre  {CuO)*,AzO*,  contient  toujours  3  équivalents 
d'eau,  soit  qu'on  le  prépare  en  décomposant  l'azotate  neutre  par  la  cha- 
leur, soit  en  précipitant  la  dissolution  de  ce  môme  sel  par  l'ammoniaque. 

(M.  Gerhardt.) 

Le  sous-azotate  de  cuivre,  mis  en  digestion,  pendant  quelques  mi- 
nutes, avec  de  l'ammoniaque  caustique,  se  décompose  en  produisant  de 
l'azotate  de  cuivre  ammoniacal  et  un  précipité  d'hydrate  de  deutoxyde  de 
cuivre  d'un  bleu  d'azur.  Cet  hydrate  retient  quelques  traces  d'ammonia- 
que qu'il  perd  à  130^  en  devenant  vert;  il  a  alors  pour  formule  :  CuO,HO. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  dissolu- 
tion très-concentrée  d'azotate  de  cuivre,  on  obtient  par  i'évaporation  ou 
le  refroidissement  de  la  dissolution,  des  cristaux  d'un  bleu  d'azur  qu'on 
peut  considérer  comme  formés  d'amidure  de  cuivre  et  d'azotate  d'ammo- 
niaque :  CuAzH^AzH',HO,AzO>(M.RA|fB.)*  On  avait  cru  d'abord  que  ces 
cristaux  étaient  composés  d'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  et  d'azotate 
d'ammoniaque. 

Ce  sel  efrt  soiuble  dans  l'eau,  et  cristallise  par  évaporation  de  la  liqueur 
sans  avoir  éprouvé  d'altération. 

L'azotate  de  cuivre  forme  avec  l'azotate  d'ammoniaque  le  sel  double 
CuO,Aztf+(AzH<,HO),AzO^;  il  est  très-soluble  et  cristallisable.  Quand 
on  pousse  trop  loin  la  concentration  de  laliqueur^  le  sel  brûle  avec  dé-* 
tonation  et  brise  le  vase  qui  le  contient.  (Bkbzxuus.  ) 
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AZOTITE  DE  CUIVRE. 


L*azotite  de  cuivre  ne  peut  pas  être  obtenu  à  Tétat  solide.  (M.  La^ng.) 
M.  Slampe  a  préparé  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  baryte 
l'azotite  de  cuivre  2GuO,Az03.  II  est  très-sol ubie  et  peu  stable. 

Le  môme  chimiste  a  encore  décrit  un  azotite  double  de  cuivre  et  de 
potasse  2(GuO,AzO')+3(RO,AzO'^)+HO,  en  cristaux  prismatiques  très- 
foncés,  dont  la  solution  se  décompose  assez  promptement;  ils  sont  inal- 
térables à  Tair  et  se  dissolvent  dans  Teauet  dans  Talcool. 

CHLORATE  DE  CUIVRE.  CuO,ClO»,6HO. 

Le  meilleur  moyen  d'obtenir  le  chlorate  de  cuivre  consiste  à  décom- 
poser par  le  sulfate  de  cuivre  le  chlorate  de  baryte.  La  liqueur  filtrée  et 
évaporée  dans  le  vide  laisse  une  masse  sirupeuse  verte,  épaisse,  qui  de- 
vient cristalline  par  le  refroidissement. 

Le  chlorate  de  cuivre  fond  à  65^.  A  iOO^,  il  dégage  des  bulles  gazeuses, 
dont  chacune  cause  une  détonation.  Si  on  le  maintient  au-dessous  de 
lOO"^  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  rien,  il  reste  un  sous-sel  solide, 
vert,  qui  ne  se  décompose  qu'à  260^  et  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau. 

(M.  WiscHTEa.) 


On  obtient  le  perchlorate  de  cuivre  CuO,GlO\  en  évaporant  la  dissolu- 
tion de  deutoxyde  de  cuivre  dans  l'acide  perchlorique.  II  forme  de  grands 
cristaux  bleus,  réguliers  et  déliquescents.  (M.  SEauLLAS.) 

L'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  se  dissout  dans  l'acide  hypochloreux  aussi 
bien  que  dans  Teau  de  chlore,  en  donnant  un  liquide  blanc.  Dans  ce 
dernier  cas,  la  liqueur  renferme,  d'après  M.  Grouvelle,  des  équivalents 
égaux  de  cuivre  et  de  chlore,  de  sorte  qu'il  ne  peut  s'y  trouver  de  l'a- 
cide hypochloreux  libre,  mais  bien  un  hypochlorite  de  cuivre  : 

2GuO  +  2GI «  GaCl  +  GuO.GlO.  (?) 

BROMATE  DE  CUIVRE.  CuO,BiO»,5HO. 

Le  bromate  de  cuivre  résulte  de  la  dissolution  du  carbonate  de  cuivre 
dans  l'acide  bromique.  Il  est  tellement  soluble  qu'il  est  difficile  de  l'obte- 
nir en  cristaux  réguliers.  Ces  cristaux,  d'un  bleu  vert^  s'efBeurissent  dans 
le  vide  sur  l'acide  suif urique,  et  tombent  en  poudre  d'un  vert  ciair; 
mais  ils  ne  perdent  leurs  5  équivalents  d'eau  qu'à  environ  âOO®.  Après  la 
calcination,  il  reste  un  oxybromure  pour  résidu. 

Lorsqu'on  précipite  incomplètement  par  l'ammoniaque  le  sel  précé- 
dent, on  obtient  un  bromate  basique  sous  la  forme  d'une  poudre  vert 
clair  :  (CuO)^BrO^.  Le  sel  renferme  20,i7  p.  100  d'eau. 

On  connaît  une  combinaison  du  bromate  neutre  de  cuivre  avec  l'am* 
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moniaque  :  CuO,BrOB,2AzH>;  elle  se  précipite  quand  on  traite  par  i'alcooi 
une  solution  de  bromate  neutre,  mêlée  d'ammoniaque  en  excès. 

(M.  Rammelsberg.) 

lODATE  DE  CUIVRE.  CuO,lO»,3HO. 

L'iodate  decuivrese  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  vert-bleuâtre 
quand  on  mêle  une  solution  d'iodate  de  soude  avec  du  sulfate  de  cuivre. 
Si  les  dissolutions  sont  étendues,  le  précipité  a  Tapparence  cristalline. 

D'après  M.  Millon,  Tacide  iodique  donne  un  précipité  bleu  clair  dans 
la  solution  très-étendue  d'un  sel  de  deutozyde  de  cuivre  ;  le  précipité  se 
redissout  quand  on  agite  la  liqueur,  et  celle-ci  laisse,  au  bout  de  quel- 
que temps,  déposer  des  grains  cristallins  bleus.  Le  sel  bleu  clair  qui  se 
redissout  parait  être  hydraté  ;  le  sel  grenu,  de  couleur  plus  foncée,  con- 
tient 1  équivalent  d'eau,  qu'il  perd  entre  230  et  2ÀÙ^,  en  prenant  une 
couleur  noire. 

Suivant  le  môme  chimiste,  l'oxyde  de  cuivre  hydraté  lavé  à  l'eau  bouil- 
lante et  traité  par  une  quantité  suffisante  d'acide  iodique,  se  change  en 
une  poudre  grise,  couleur  olive,  qui  a  la  même  composition  que  le  sel 
bleu  foncé  précédent,  mais  qui  perd  son  eau  avec  plus  de  difficulté. 
L'oxyde  de  cuivre  anhydre,  agité  avec  l'acide  iodique,  absorbe  une  cer- 
taine quantité  de  cet  acide  et  de  l'eau,  sans  changer  d'aspecL  Par  l'é- 
bullition  de  la  liqueur  il  se  produit  le  sel  couleur  olive. 

Une  solution  d'iodate  de  cuivre,  saturée  à  chaud  par  l'ammoniaque, 
laisse  déposer,  quand  elle  se  refroidit,  un  iodate  ammoniacal  en  prismes 
bleu  foncé  :  C^O,IOs,2AzH^3HO.  (Berzeuus.) 

SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  CUIVRE.  Cu*0,SO». 

Lorsqu'on  attaque  le  cuivre  par  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se 
dépose  une  poudre  brune  qui  est  considérée  parqueiques  chimistes 
comme  du  sulfate  de  protoxyde  de  cuivre. 

Cette  poudre,  lavée  et  séchée  rapidement,  se  dissout  dans  l'acide  azo- 
tique, en  produisant  un  dégagement  de  vapeurs  rutilantes;  elle  se 
dédouble  facilement  en  cuivre  et  en  sulfate  de  deutoxyde  de  cuivre  : 
Cu«0,SO»  =  Cu  -f  CuO,SO». 

Le  sulfate  de  cuivre  du  commerce  contient  quelquefois  une  petite 
quantité  de  sulfate  de  protoxyde  de  cuivre. 

SULFATE  DE  DEUTOXYDE  DE  CUIVRE.  CuO,SO>,5HO. 

CaO 496,60     81,84 

S0« 600,00     32,06 

5H0 562.60    36,10 


1669,10  100,00 

Le  sulfate  de  bioxyde  de  cuivre  est  le  plus  important  des  sels  de 
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cuivre;  on  lui  donne  souvent,  dans  le  commerce^  les  noms  de  vitriol  bleuj 
couperose  bletie. 

Ce  sel  est  d'un  très-beau  bleu;  il  cristallise  en  parallélipipèdes  obli- 
ques,contenant  5  équivalents  d'eau.  Sa  densité  est  2,19.  Il  se  dissout  dans 
4  parties  d'eau  froide  et  dans  S  parties  d'eau  bouillante  ;  sa  dissolution 
est  bleue.  II  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool.  Exposé  àl'airsec^ 
il  s'effleurit,  perd  2  équivalents  d'eau  et  devient  opaque  ;  à  100®,  il  ne 
retient  plus  qu'un  seul  équivalent  d'eau;  vers  200®,  il  se  transforme  en 
une  poudre  presque  blanche,  qui  est  du  sulfate  de  cuivre  anhydre  : 
cette  poudre  redevient  bleue,  et  se  redissout  lorsqu'on  la  met  en  contact 
avec  l'eau.  Le  sulfate  de  cuivre,  porté  à  une  température  plus  élevée,  se 
décompose  complètement  et  laisse  un  résidu  de  deutoxyde  de  cuivre  ou 
d'oxyde  intermédiaire. 

Le  sulfate  de  cuivre  hydraté  peut  se  combiner  en  toutes  proportions 
avec  les  sulfates  de  cobalt,  de  nickel  et  de  zinc. 

Lorsqu'on  mêle  à  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  un  grand  excès 
de  sulfate  de  fer,  on  obtient,  par  l'évaporation  et  le  refroidissement,  des 
parallélipipèdes  obliques  d'un  sulfate  double,  dans  lequel  le  sulfate  de 
cuivre,  au  lieu  de  contenir  5  équivalents  d'eau,  en  renferme  7  comme  le 
sulfate  de  fer  lui-môme.  Réciproquement,  les  cristaux  formés  par  un  mé- 
lange de  ces  deux  sels,  dans  lequel  le  sulfate  de  cuivre  est  en  excès, 
contiennent^  comme  le  sulfate  de  cuivre  à  l'état  de  liberté,  5  équivalents 
d'eau. 

Le  sulfate  de  cuivre  anhydre  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec,  et  forme 
le  composé  suivant  :  (GuO,SO')*,(AzHY.  Dissous  dans  l'ammoniaque 
liquide ,  ce  sel  laisse  déposer  des  cristaux  qui  ont  pour  formule  : 
CuO,S03,(AzH»)«,HO.  Il  perd  1  équivalent  d'eau  et  1  équivalent  d'am- 
moniaque, à  i50®.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose 
complètement;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  du  sulfite  d'ammo- 
niaque ;  le  résidu  paraît  formé  de  sulfate  de  bioxyde  et  de  protoxyde 
de  cuivre. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  avec  du 
zîuc  métallique,  on  obtient  un  précipité  de  cuivre  très-divisé,  qui  doit 
être  séché  dans  un  courant  d'hydrogène,  car  il  s'oxyde  très-facilement 
quand  il  est  humide.  (M.  Bosttger.)  Le  métal  très-divisé  obtenu  de  cette 
manière  (ou  celui  qu'on  prépare  en  réduisant  par  l'hydrogène,  à  une 
température  peu  élevée,  l'oxyde  de  cuivre  finement  pulvérisé)  peut 
servir  à  prendre  des  empreintes  de  médailles;  on  recouvre  le  relief  qu'il 
s'agit  de  reproduire  d'une  couche  de  la  pondre  métallique  que  l'on  com- 
prime fortement  à  l'aide  d'une  presse  ou  même  d'un  marteau.  Le  métal 
étant  porté  ensuite  à  la  température  rouge  prend  autant  de  ténacité  que 
le  cuivre  laminé.  Les  empreintes  ainsi  produites  sont  d'une  netteté  re- 
marquable.       .  (M.  OSANN.) 

Le  sulfate  de  cuivre  en  dissolution  dans  l'eau  est  décomposé  à  froid 
par  le  phosphore  au  bout  d'un  temps  suffisamment  long.  (MM.  Boegx  et 
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VoGBjL.}On  obtient  ainsi  un  dépôt  cristallin  de  cuivre  métalliqne  qui  peut 
présenter  des  octaèdres  isolés  et  bien  définis  quand  on  a  le  soin  de 
plonger  dans  la  dissolution,  en  même  temps  que  des  bâtons  de  phos- 
phore, des  fils  de  cuivre  bien  décapés ,  et  des  cristaux  de  sulfate  de 
cuivre,  afin  que  la  liqueur  soit  toujours  saturée.  Le  phosphore  finit 
par  disparaître  complètement,  et  Ton  trouve  souvent  du  phosphure  de 
cuivre  noir  et  pulvérulent  mélangé  avec  le  cuivre  métallique. 

(M.  WOBHLBR.) 

Paéparation.  —  On  prépare  le  sulfate  de  cuivre  : 

4®  En  grillant  les  pyrites  de  cuivre  et  en  les  traitant  ensuite  par  Teau 
pour  dissoudre  le  sulfate  de  cuivre  formé;  dans  ce  cas  le  sulfate  de 
cuivre  contient  presque  toujours  des  sulfates  de  fer  et  de  zinc  :  dans  les 
usines  à  cuivre  on  obtient  ainsi,  comme  produit  accessoire,  de  grandes 
quantités  de  sulfate  de  cuivre  ; 

â*  En  arrosant  du  cuivre  avec  de  l'acide  sulfurique  faible,  et  laissant 
le  métal  se  sulfatiser  au  contact  de  Tair  ; 

3^  En  faisant  chauffer  du  cuivre  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  : 
2(S03,HO)  +  Cu  =2H0  +  CuO,SO»  +  S0«  ; 

4^  En  décomposant  le  sulfate  d'argent  par  le  cuivre,  dans  l'opération 
de  l'affinage. 

Usages.  —  Le  sulfate  de  cuivre  est  employé  en  médecine,  comme  léger 
escarrotique  ;  il  sert  aussi  à  chauler  les  blés,  en  détruisant  un  champi- 
gnon particulier,  VuredOy  qui  se  développe  dans  les  grains.  On  l'emploie 
pour  préparer  les  sels  de  cuivre  insolubles  qui  s'obtiennent  par  double 
décomposition. 

On  s'en  sert  dans  la  teinture  en  noir  et  dans  la  préparation  de  l'encre. 
La  galvanoplastie  en  fait  maintenant  une  consommation  assez  considé- 
rable. 

Le  sulfate  de  cuivre  sert  dans  la  préparation  du  magistral  pour  le 
traitement  des  minerais  d'argent  par  le  procédé  d'amalgamation  amé- 
ricaine. 

Ce  sel,  privé  par  la  chaleur  de  son  eau  de  cristallisation,  peut  être 
employé  pour  concentrer  l'alcool  :  on  le  môle  en  poudre  fine  avec  ce 
liquide,  et  l'on  distille  le  mélange  après  quelques  heures  de  contact;  l'eau 
est  retenue  par  le  sulfate  de  cuivre. 

La  plus  grande  partie  du  sulfate  de  cuivre  qu'on  trouve  dans  le  com- 
merce provient  de  l'affinage  de  l'argent. 

SOUS-SULFATES  DE  CUIVRE. 

L'acide  sulfurique  forme,  avec  l'oxyde  de  cuivre^  quatre  sels  basiques 
qui  ont  pour  formules  : 

(CaO)«;SO» 
(Cu0)»,S0« 
(CoO)*,SO» 
(CuO)»,SO>. 
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Od  obtient  le  sulfate  bibasique  (GuO)^,SO',  en  maintenant  pendant 
plusieurs  heures  le  sulfate  neutre  de  cuivre  en  cristaux  dans  un  creuset 
de  platine  à  une  température  rouge  sombre.  C'est  un  corps  jaune  orangé, 
amorphe  et  pulvérulent.  Il  ne  s'altère  pas  dans  l'air  sec  ;  à  Tair  libre,  il 
attire  lentement  Thumidilé  et  se  prend  en  une  masse  verte  qui  est  un 
mélange  de  sulfate  neutre  et  de  sulfate  tribasique  (CuO)3,SO',2}HO.  Ce 
dernier  sel  est  bleu  clair^  légèrement  verdâtre. 

Le  sulfate  bibasique  traité  par  Teau  peut  encore  fournir  un  sulfate 
quadribasique  trihydraté  et  deux  autres  sels,  dont  les  formules  sont  : 

J7Cu0,6S0»,nH0. 
18Cu0,îS0»,28H0. 

(M.  Boucher.) 

Le  sulfate  tribasique  (CuO)3,SO' contient  toujours  2  équivalents  d'eau. 
(M.  Smith.)  Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  vert  pâle 
qu'on  peut  obtenir  :  1®  en  faisant  bouillir  du  sulfate  de  cuivre  en  léger 
excès  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  ;  2"*  en  traitant  une  dissolution  de  sulfate 
de  cuivre  par  une  quantité  de  potasse  ou  d'oxyde  de  zinc  insuffisante 
pour  décomposer  entièrement  ce  sel  : 

3(Cu0,S0>)  +  2K0   =  2(K0,S0»)  +  (Cu0)«,S0». 
3(Gu0,S0»)  +  îZnO  =  2(Zn0,S0»)+  (Cu0)«.S0«. 

Le  sulfate  quadribasique  (GuO)*,S0^4HOpeut  être  préparé  en  mêlant 
à  froid  une  dissolution  de  sulfate  neutre  de  cuivre  avec  de  l'hydrate 
d'oxyde  de  cuivre  bien  lavé,  ou  en  décomposant,  par  une  ébullition  pro- 
longée, le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  Ce  sel  basique  perd  i  équivalent 
d'eau  lorsqu'on  le  porte  aune  température  de 215  à  240'. 

Le  précipité  d'un  bleu  pâle  qui  se  forme  lorsqu*on  précipite  une  dis- 
solution étendue  de  sulfate  de  cuivre  par  une  dissolution  également 
très- faible  de  potasse  caustique,  en  s'arrétantau  moment  où  la  liqueur 
manifeste  une  réaction  à  peine  alcaline,  constitue  un  troisième  degré 
d'hydratation  du  sulfate  de  cuivre  quadribasique  :  (CuO)^,SO^,5HO. 

Le  sulfate  de  cuivre  quadribasique  hydraté  existe  dans  la  nature;  on 
l'a  trouvé  au  Mepsique  et  en  Islande. 

En  précipitant  du  sulfate  de  cuivre  par  de  la  potasse  caustique  en 
léger  excès,  en  présence  d'une  quantité  d'eau  considérable,  on  peut 
obtenir  un  sulfate  de  cuivre  pentabasique  :  (CuO)*,SO',5HO. 

(M.  D.  Smith.) 

SULFATE  DOUBLE  DE  CUIVRE  ET  DE  POTASSE. 

On  forme  ce  sel  double  en  concentrant  une  dissolution  qui  contient 
des  équivalents  égaux  de  sulfate  de  potasse  et  de  sulfate  de  cuivre  ;  il 
cristallise  avec  la  plus  grande  facilité  en  gros  prismes  rhomboïdauxd'un 
bleu  pâle,  qui  ont  pour  formule  :  (CuO,S03),(RO,S03),7HO. 

(M.  J.  Pierre.) 
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Le  sulfate  de  caivre  et  le  sulfate  neutre  de  potasse  se  décomposent 
mutuellement  ;  la  liqueur  retient  en  dissolution  du  bisulfate  de  potasse 
et  un  sulfate  double  de  cuivre  et  de  potasse  représenté  par  la  formule 
(GuO,S03),(KO,SO'),6HO.  11  se  forme  en  môme  temps  un  précipité  cris- 
tallin, de  couleur  verte,  qui  a  pour  formule  : 

K0,{Cu0,S0»}*,4H0. 

Ce  sel  est  décomposé  par  Teau  bouillante  en  sulfate  neutre  de  cuivre, 
sulfate  de  cuivre  tribasique  et  sulfate  double  de  cuivre  et  de  potassé. 

(M.  Persoz.) 

SULFATE  DOUBLE  DE  CUIVRE  ET  D'AMMONIAQUE. 
On  prépare  ce  sel  comme  le  sel  de  potasse  ;  il  a  pour  formule  : 

(Cu0,S0»),(A2H»,H0,S0»),7H0. 

SULFITES  DE  CUIVRE. 

Les  sulfites  simples  de  protoxyde  et  de  deutoxyde  de  cuivre  ne  sont 
pas  connus  à  l'étal  de  liberté.  Les  sulfites  doubles  de  cuivre,  qui  sont 
assez  nombreux,  peuvent  être  classés  de  la  manière  suivante. 

L  SULFITES  DOUBLES  DE  PKOTOXTDE  ET  DE  DEUTOXTDE  DE  CUIVRE. 

!•  Sulfite  jaune.  (Cu30,SO«),(CuO,SO«),5HO.  —  Ce  composé  est  amor- 
phe^ d'un  jaune  un  peu  verdâlre,  soluble  dans  les  acides  acétique  et  sul- 
fureux étendus,  ainsi  que  dans  les  sels  de  deutoxyde  de  cuivre  qu*il  co- 
lore en  vert-émeraude.  L'action  de  la  potasse  le  transforme  en  un  mélange 
de  protoxyde  et  de  deutoxyde  de  cuivre,  de  couleur  verdàtre.  L'ammo- 
niaque le  dissout  en  prenant  une  teinte  d'un  bleu  foncé. 

On  obtient  ce  composé  à  l'état  de  pureté  en  versant  peu  à  peu  de  l'acide 
sulfureux  dans  une  dissolution  d'acétate  de  cuivre.  Il  se  produit  aussi 
quand  on  précipite  un  sel  de  deutoxyde  de  cuivre  par  un  sulfite  alcalin; 
mais  il  retient  alors  une  certaine  quantité  du  sulfite  employé  à  sa  prépa- 
ration. (M.  PÉAN  DE  Saint-Gilles.) 

2»  Sulfite  rouge.  (Cu«0,S03),(CuO,SO«),2HO.  —Ce  sulfite  a  été  décrit 
pour  la  première  fois  par  M.  Chevreul  et  analysé  par  M.  Rammeisberg. 
Il  est  d'un  rouge  foncé,  cristallin,  insoluble  dans  Teau  et  lès  acides  éten- 
dus. Il  se  dissout  dans  les  acides  acétique  et  sulfureux,  qui  le  laissent 
déposer  sousia  forme  d'octaèdres  ou  d'aiguilles.  L'action  de  la  potasse 
le  transforme  en  un  mélange  de  protoxyde  et  de  deutoxyde  de  cuivre 
anhydre,  de  couleur  brunâtre. 

Le  sulfite  rouge  prend  naissance  quand  le  sulfite  jaune  reste  en  contact 
avec  une  liqueur  acide  qui  lui  enlève  3  équivalents  d'eau. 

II.   COMBINAISONS  DES  SULFITES  DE  CUIVRE  AVEC  LES  SULFITES  ALCALINS. 

Ces  sulfites  doubles  sont  tous  incolores  et  se  forment  par  l'action  des 
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suifltes  alcalins  en  excès  sur  les  sels  de  cuivre.  Us  s'altèrent  promptemcnt 
à  l'air  humide  en  donnant  naissance  aux  composés  précédeols. 

Il  est  difficile  d'obtenir  les  sejs  doubles  de  potasse  et  de  soude  à  l'état 
de  pureté.  On  connaît  deux  sulfites  de  cuivre  et  d'ammoniaque  :  le  pre» 
mier  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes  volumineux;  il  est 
représenté  par  (Gu«0,SO«),(AzH«,HO,SO«7,10HO.Le  second  estinsoluble 
dans  l'eau  et  a  pour  formule  (Gu30,S0«),(AzH»,H0,S0«).  (M.  Rogojsxi.) 

Quand  on  mélange  une  dissolution  de  sulfite  d'ammoniaque  avec  une 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  après  les  avoir  préalablement  saturées 
d'acide  sulfureux,  on  obtient  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  d'un 
vert  clair,  qui  ne  se  redissolvent  plus  dans  leur  eau-mère,  et  dont  la  com- 
position est  représentée  par  : 

[(Cu«0.S0«),(Cu0,S0«),5H0],(<:u«0,S0*),(A2H»,H0,S0«)]. 

Le  sulfite  de  potasse  produit  une  combinaison  semblable  à  la  précé- 
dente, dans  les  mômes  circonstances.  Mais  le  sulfite  de  soude  ne  se  com- 
porte pas  de  la  même  manière.  (M.  Pban  de  Saint-Gilles.) 

Si  à  une  solution  de  2'%49  de  sulfate  de  cuivre  et  de  5<^%56  de  sulfate 
de  fer  dans  i  décilitre  d'eau,  on  ajoute  du  sulfite  neutre  de  soude,  après 
quelques  heures,  il  se  dépose  une  grande  quantité  de  petits  cristaux  noi- 
râtres, ayant  pour  composition  : 

Cu>0,S0«  4-  2(Fe0,S0«)  +  Fe»0»,2S0>  +  NaO.SO»  +  16H0. 

(M.  A.  Strometbr.) 

HYPOSULFATES  DE  CUIVRE. 

Lorsqu'on  décompose  le  sulfate  de  cuivre  par  l'hyposulfate  de  baryte, 
on  obtient,  par  Tévaporation  de  la  liqaeur^  un  hyposulfate  de  cuivre 
GuO,S>0",4HO,  qui  cristallise  en  petits  prismes,  très-solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  l'alcool  et  légèrement  eflQorescents  à  l'air  sec.  Quand  on 
les  chaufi'e,  ils  décrépitent  fortement. 

En  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque  à  la  dissolution  du  sel  neutre  pré- 
cédent, on  obtient  un  précipité  vert-bleu&tre,  peu  soluble  dans  l'eau,  et 
qui  devient  jaune  d'ocre  sous  l'action  de  la  chaleur.  C'est  un  hyposulfate 
de  cuivre  basique  :  (CuO)*,SW,4HO. 

Si,  au  lieu  d'une  petite  quantité  d'ammoniaque,  on  ajoute  à  la  disso- 
lution du  sel  neutre  assez  de  cet  alcali  pour  le  saturer,  il  se  dépose  un 
sel  double  en  petits  cristaux  bleu  foncé  :  GuO,S>(y^,2AzH'.  Ge  sel  se  dis- 
sout avec  difficulté  dans  l'eau,  et  ne  s'altère  pas  à  l'air.      (M.  HESBErr.) 

HYPOSULFITE  DE  CUIVRE. 

L'hyposulfite  de  protoxyde  de  cuivre  n'a  pas  encore  été  isolé.  En  mé- 
langeant les  dissolutions  d'un  hyposulfite  alcalin  et  d'un  sel  de  cuivre, 
on  obtient  des  hyposulfites  doubles,  dont  les  solutions  incolores  ne  sont 
décomposées  par  les  acides  que  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
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D'après  M.  Raromeisberg,  le  composé  (&0,S*0)),(GuS0,S>0>),2H0, 
prend  naissaoce  qaand  on  traite  ainsi  le  sulfate  ou  l'acétate  de  cuivre 
par  lliyposulfite  de  potasse.  Il  forme  un  dépôt  jaune,  qui  noircit  bien- 
tôt par  suite  de  la  formation  d'un  sulfure  de  cuivre.  Une  dissolution  de 
ce  composé  dans  Thyposulfite  de  potasse,  traitée  par  Talcool,  laisse 
déposer  une  liqueur  huileuse  qui ,  refroidie,  donne  un  sel  blanc,  repré- 
senté par  la  formule  : 

8(K0,S*0«),(CnH),S>0«).8H0. 

Le  sel  de  soude  donne  des  résultais  analogues,  et  a  pour  formule  : 

2(NaO,S«0>),8(Cu«0,S«0«),&HO.  (M.  Lenz.) 

Dissous  dans  Thyposulfite  de  soude  et  précipité  par  Talcool,  il  se 

transforme  en  un  sel  blanc  :  d(NaO,SK))),(Cu>0,SH)>),2HO.  En  dissolution 

dans  l'ammoniaque,  il  dépose  une  grande  quantité  de  petites  aiguilles 

brillantes  d'un  bleu  foncé,  auxquelles  M.  Peitzer  assigne  pour  composi- 

ion: 

Cu*0,S»0«  +  Cu0,SH)*  +  2(Na0,S«0«)  +  îAiH» . 

L'ammoniaque  ne  paraît  jouer  dans  ce  sel  qu'un  rôle  passif  et  analogue 
à  celui  de  l'eau,  d'après  les  vues  de  M.  Claus  pour  les  bases  platiniques. 

ÇÉLÉNIATE  DE  CUIVRE.  GuO,SeO',5HO. 

Le  séléniate  de  cuivre  ressemble  parfaitement  au  sulfate,  sous  le  rap- 
port de  la  couleur,  de  la  forme  cristalline,  delà  solubilité  et  de  son  eau 
de  cristallisation. 

SÊLÉNITES  DE  CUIVRE. 

On  obtient  un  sélénite  de  protozyde  de  cuivre  Cu'0,SeO*,  en  versant 
de  l'acide  sélénieux  sur  du  protoxyde  de  cuivre  hydraté.  Ce  sel  est  blanc 
et  insoluble. 

Le  sélénite  de  deutoxyde  de  cuivre  CuO,SeO>,  est  vert  .et  également 
insoluble. 

Quand  on  mêle  une  dissolution  chaude  d'un  sel  de  cuivre  avec  une  dis- 
solution de  bisélénite  d'ammoniaque,  il  se  forme  un  précipité  jaunâtre, 
caséeux,  qui  se  tasse  peu  à  peu,  et  se  réunit  en  une  masse  de  petits 
grains  eristallins,  à  éclat  soyeux,  d'une  belle  couleur  bleuâtre.  Ces  grains 
consistent  en  sélénite  neutre  de  cuivre  ;  ils  abandonnent,  quand  on  les 
chauffe, ,  leur  eau  de  cristallisation  et  deviennent  bruns;  à  une  temr 
pérature  plus  élevée^  ils  fondent,  deviennent  noirs,  entrent  en  ébullition 
et  donnent  un  sublimé  d'acide  sélénieux. 

On  connaît  encore  un  sélénite  basique  de  deutoxyde  de  cuivre  sous  la 
forme  d'une  poudre  vert-pistache,  devenant  noire  par  calcination,  en 
abandonnant  d'abord  de  Teau,  puis  de  l'acide  sélénieux.     (BsREiLros.) 

TELLURATE  DE  CUIVRE.  CuO,TeO". 
Le  tellurate  neutre  de  cuivre  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité 
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volumineux ,    demi-transparent,     d'une   nuance   verle    sans   beauté. 
Le  bitellurate  a  une  couleur  plus  pâle,  et  se  précipite  également. 

(Berzeuos.) 

TELLURITE  DE  CUIVRE.  CuO,TeO«. 

Le  tellurite  de  cuivre  a  une  belle  couleur  verte,  semblable  au  vert  de 
Scbéele.  Préparé  par  la  voie  sèche,  il  est  très-fusible,  devient  noir  en 
refroidissant  et  donne  une  poudre  brun-verd&tre.  Sa  cassure  est  vitreuse. 

(Berzeuos.) 

PHOSPHATE  DE  CUIVRE.  3CuO,PhO»,3HO. 

3Ca0 1489,80    54.88 

PhO» 887,50     83,69 

3H0 337,50     12,43 


2714,80  100^00 

Ce  sel  forme  un  dépôt  bleu-verdâtre  quand  on  mélange  les  dissolu* 
lions  de  pbosphate  ordinaire  de  soude  et  de  sulfate  de  cuivre.  Les  acides 
et  Tammoniaque  le  dissolvent,  mais  la  potasse  ne  lui  enlève  qu'incom- 
plètement son  acide,  môme  avec  le  secours  de  la  cbaleur.  Lorsqu'on  le 
fait  fondre  avec  du  cbarbon,  il  se  transforme  en  phosphure  de  cuivre. 

Les  phosphates  basiques  sont  assez  communs  dans  la  nature,  où  ils  se 
rencontrent  mêlés  aux  arséniates  de  cuivre.  Ils  constituent  des  minerais 
peu  riches  qui  existent  principalement  dans  le  comté  de  Comouailles. 

PYROPHOSPHATE  DE  CUIVRE.  2CuO,PhO». 

On  prépare  le  pyrophosphate  de  cuivre  en  traitant  la  dissolution  d'un 
sel  de  cuivre  par  le  phosphate  de  soude.  Il  a  l'aspect  d'un  précipité  blanc- 
verdàtre,  qui  à  100^  passe  au  bleu  et  se  trouve  alors  représenté 
par  2CuO,PhO*,2HO.  Au  rouge  il  devient  anhydre. 

Le  pyrophosphate  de  cuivre  est  soluble  dans  les  acides,  dans  l'ammo- 
niaque et  l-e  pyrophosphate  de  soude  en  excès.  Sa  dissolution  ammonia- 
cale, traitée  par  l'alcool,  laisse  déposer  peu  à  peu  un  sel  cristallisé  : 

3(2Cu0.Ph0»)  +  2(Cu0,2AxH»)  +  8H0.  (M.  Schwarzehberg.) 

M.  Persoz  a  fait  connaître  plusieurs  combinaisons  du  pyrophosphate  de 
cuivre  avec  les  sels  correspondants  à  base  de  potasse  ou  de  soude.  Les 
sels  doubles  de  cuivre  et  de  soude  ont  pour  formules  : 

2Na0,Pli0»+  2Cu0,Ph0»  +  I2H0: 
3(îNa0,Ph0»)  -h  2Cu0,Ph0»  +  24H0. 

MÉTAPHOSPHATE  DE  CUIVRE. 

Quand  on  traite  une  dissolution  d'azotate  de  cuivre  par  del'acide  phos. 
phorique  étendu,  qu'on  évapore  ce  mélange  en  chauffant  le  résidu  jus- 
qu'à 346®,  on  obtient  du  métaphosphate  de  cuivre,  qui  se  sépare  sous 
la  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  bleuâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
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les  acides  étendus»  soluble  daas  l'acide  sulfurique  concentré  et  dans  Tam- 
moniaqoe.  (M.  Maddrell.) 

On  obtient  ce  sel  en  plus  grande  quantité  de  la  manière  suivante  :  on 
dissout  3  équivalents  d'oxyde  de  cuivre  dans  5  équivalents  d'acide  phos- 
phorique  en  dissolution,  et  on  ajoute  à  la  liqueur  un  peu  d'acide  azo* 
tique.  Cette  liqueur ,  d'abord  limpide,  se  trouble  par  l'évaporation  ; 
la  masse  s'épaissit,  et  il  se  sépare  un  sel  bleu  qui  n'est  autre  que  le  phos- 
phate neutre  (!2GuO,HO),PhO^.  En  continuant  Tévaporation  ce  sel  se  re- 
dissout en  partie  et  l'acide  phosphorique  se  change  en  acide  pyrophos- 
phorique^  de  sorte  qu'en  élevant  la  température  il  se  sépare  de  nouveau 
un  sel  blanc-bleuâtre  :  2CuO,PhO^,  ou  pyrophosphate  de  cuivre.  Celui* 
ci,  sous  l'influence  d'une  température  encore  plus  élevée  (350^  en* 
viron),  se  transforme  enfin  en  métaphosphate.  L'opération  est  terminée 
quand  le  liquide  reste  en  repos,  et  que  l'acide  métaphosphorique  en 
excès  commence  à  s'évaporer  en  épais  nuage.  (M.  Fleitmann.) 

Le  sel  double  (AzH»,HO),PhO«+CuO,PhO*+4HO,  a  été  obtenu  en  mé- 
langeant les  dissolutions  assez  concentrées  de  deutochlorure  de  cuivre 
(I  équivalent)  et  du  sel  ammoniacal  2(ÂzH3,HO),2PhO',  ou  dimétaphos- 
phate  d'ammoniaque  (2  équivalents).  Le  sel  double  forme  des  cristaux  peu 
solubles  en  abandonnants  équivalents  d'eau  à  la  température  de  iOO''. 

PHOSPHITE  ET  HYPOPHOSPHITE  DE  CUIVRE. 

Le  phosphile  de  cuivre  (CuO)*,Ph03,  ge  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  d'une  belle  couleur  bleue.  Quand  on  le  chauffe^  il  donne  d'abord 
de  l'eau,  puis  de  l'hydrogène,  et  laisse  une  masse  brune,  fondue,  contenant 
du  cuivre  et  du  phosphate  de  cuivre. 

L'oxyde  de  cuivre  hydraté  se  dissout  dans  l'acide  hypophosphoreux 
étendu.  Quand  on  chauffe  cette  dissolution,  qu'on  la  concentre  dans  le 
vide  ou  qu'on  l'abandonne  à  elle-même,  le  cuivre  s'en  précipite  à  l'état 
métallique.  On  ne  peut  donc  obtenir  ce  sel  qu'en  dissolution  étendue. 

ARSÉNIATE  DE  CUIVRE.  (CuO)*,AsO». 

On  obtient  l'arséniate  de  cuivre  sous  la  forme  d'une  poudre  verte,  inso- 
luble, en  traitant  un  arséniate  alcalin  par  un  sel  de  cuivre  en  dissolution. 

Dans  la  nature,  on  trouve  aussi  plusieurs  combinaisons  basiques 
d'acide  arsénique  et  d'oxyde  de  cuivre.  Ces  cuivres  arséniatés  portent 
en  minéralogie  les  noms  de  érinitey  olivénitej  aphanèse,  euchroUe^  etc. 

ARSENITE  DE  CUIVRE  (VERT  DE  SCHÉELE).  (CuO)SAsO\ 

2Ca0 993.20    44,52 

A«0» 1237,50     55,48 

2230,70    100,00 

Ce  sel  est  hydraté  ;  sa  couleur  est  d'un  beau  vert.  On  le  prépare  par 
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voie  hamide  en  précipitant  un  sel  de  cuivre  par  on  arsénite  alcalin.  Il  est 
employé  en  peinture  et  dans  la  fabrication  des  papiers  peints  sous  le  nom 
de  vert  de  Schéele. 

L'arsénite  de  cuivre  se  dissout  dans  la  potasse  ;  on  obtient  ainsi  une 
liqueur  bleue,  qui  laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps  du  protozyde 
de  cuivre,  et  qui  retient  en  dissolution  de  l'arséniate  de  potasse.. 

<M.  A.  Rbtmoso.) 

L'ammoniaque  dissout  aisément  Tarsénite  de  cuivre;  la  dissolution, 
qui  est  d'un  beau  bleu  céleste,  laisse  déposer  des  cristaux  prismatiques, 
bleus,  insolubles  dans  l'eau,  et  qu'on  peut  regarder  comme  un  arséniate 
de  cuivre  ammoniacal  (GuO)3,AsC^,3AzH3,4HO.  Ce  composé  ne  prend 
naissance  que  si  la  dissolution  ammoniacale,  mêlée  d'un  peu  d'alcool, 
s'évapore  spontanément  à  l'air  libre  ;  par  l'évaporation  à  l'abri  de  l'air, 
elle  laisse  déposer  Tarsénite  de  cuivre  non  altéré.  (M.  Oiràrd.) 

En  faisant  réagir  l'acide  arsénieux  sur  l'acétate  de  cuivre  bibasique 
(vert-de-gris),  on  obtient  un  sel  double  d'un  très-beau  vert,  que  l'on 
nomme  vert  de  Schveinfurthy  et  qui  a  pour  formule  : 

(Cu0,C*H«0«),(Cu0)«,A80». 

Ce  corps  est  employé  en  peinture. 

Le  vert  deSchweinfurth  a  été  découvert  en  1814  par  Rusz  et  Sattler,  à 
Schweinfurth.  Pour  le  préparer  en  grand,  on  fait  bouillir  10  parties  de 
vert-de-gris  avec  10 parties  d'eau  dans  une  chaudière  de  cuivre;  on  passe 
la  liqueur  à  travers  un  tamis  qui  retient  les  impuretés  que  renferme  le 
vert-de-gris  du  commerce,  et  on  la  verse  peu  à  peu  dans  une  dissolution 
bouillante  de  8  parties  d'acide  arsénieux  dans  400  parties  d'eau.  Il  faut 
avoir  soin  de  maintenir  constamment  la  liqueur  en  ébullition.  Il  se  forme 
un  précipité  vert,  qui  tourne  quelquefois  au  gris,  quand  le  vert-de-gris 
employé  contient  un  grand  excès  d'oxyde  de  cuivre;  on  remédie  à  cet 
inconvénient  en  ajoutant  de  l'acide  acétique  ou  du  vinaigre.  Les  propor^ 
tions  indiquées  ci-dessus  donnent  environ  15  parties  de  vert. 

On  peut  aussi  dissoudre  1  partie  de  vert-de-gris  dans  du  vinaigre  à 
l'aide  de  la  chaleur,  et  ajouter  peu  à  peu  à  la  liqueur  bouillante  1  partie 
d'acide  arsénieux  ;  ou  encore  faire  digérer  à  chaud  avec  du  vinaigre  de 
l'arsénite  de  cuivre  récemment  précipité. 

CARBONATES  DE  CUIVRE. 

L'acide  carbonique  et  le  deutoxyde  de  cuivre  se  combinent  en  plu- 
sieurs proportions.  On  connaît  en  outre  un  carbonate  neutre  de  pro- 
toxyde  de  cuivre  qu'on  obtient  en  versant  peu  à  peu  une  dissolution  chlor- 
hydrique  de  protochlorure  de  cuivre  dans  une  dissolution  de  carbonate 
de  soude.  (M.  Colin.) 

D'après  MM.  Millon  et  Commailles,  l'existence  de  ce  composé  serait 
très-douteuse  ;  au  moins  ce  seine  se  formerait-il  pas  dans  la  réaction  des 
carbonates  ou  des  bicarbonates  alcalins  sur  le  prolochlorure  de  cuivre. 
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CARBONATE  DE  CUIVRE  BIBASIQUE.  (CqO)*,CO»,HO. 

2CuO W3,20     71,93 

C0« 275,00     19,01 

HO 112,50     8,1G 


1380,70  190,00 

On  obtient  ce  sel  en  précipitant  à  froid  un  sel  de  cuivre  par  un  carbo- 
nate alcalin.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  bleuâtre,  volu- 
mineuse, qui  devient  grenue  et  prend  une  couleur  verte  lorsqu'on  chauffe 
légèrement  l'eau  qui  la  tient  en  suspension;  elle  perd  alors  i  équivalent 
d'eau  sans  dégager  d'acide  carbonique,  et  se  transforme  en  (CuOj^^GO^. 

(M.  BauifNER.) 

Par  une  ébullition  prolongée,  ce  sel  perd  son  acide  carbonique,  et 
laisse  déposer  une  poudre  d'un  brun  noir,  qui  est  de  l'oxyde  anhydre  GuO. 

Le  carbonate  de  cuivre  bibasique  monohydralé  est  employé  dans  la 
peinture  à  Thuile,  sous  le  nom  de  vert  minéral. 

Ce  sel  existe  dans  la  nature  et  constitue  la  malachite.  Il  est  très-dur, 
d'une  densité  égale  à  3,5;  il  peut  recevoir  un  beau  poli  :  on  l'emploie 
pour  faire  des  objets  d'art,  tels  que  des  coupes,  des  statuettes,  etc.  La 
malachite  a  pour  forme  principale  un  prisme  droit  rhomboïdal  ;  on  la 
trouve  quelquefois  cristallisée  régulièrement,  mais  en  général  en  masses 
concentriques  et  compactes,  à  cassure  soyeuse.  Les  plus  beaux  échantil- 
lons de  malachite  viennent  des  monts  Ourals. 

H.  Stromeyer  a  proposé  d'appliquer  l'hyposullite  de  soude  au  traite- 
ment de  la  malachite  engagée  dans  de  la  gangue  calcaire,  et  qui  ne  sau- 
rait, à  cause  de  cela,  être  exploitée  économiquement  par  les  acides.  Pour 
rendre  la  malachite  attaquable,  on  la  réduit  d'abord  en  protoxyde,  au 
moyen  du  sulfite  de  soude  et  de  l'hyposulQte.  U  se  produit  alors  un  hy- 
posulfite  double,  que  l'on  traite  par  du  sulfure  de  sodium,  et  qui  donne 
lieu  à  un  précipité  de  protosulfure  Cu^S  et  à  une  eau-mère  contenant  du 
sulfate  et  du  carbonate  de  soude.  Traitant  celle-ci  par  l'acide  sulfureux, 
on  régénère  le  dissolvant  primitif;  lorsque  le  sulfate  s'accumule  par 
trop,  on  l'élimine  par  cristallisation. 

On  peut  produire  artificiellement  de  la  malachite  par  la  méthode  sui- 
vante :  on  abandonne  un  fragment  de  carbonate  de  chaux  poreux  au  con- 
tact d*une  dissolution  d'azotate  de  cuivre  ;  le  carbonate  de  chaux  se  re- 
couvre de  petits  cristaux  bleus  d'azotate  de  cuivre  basique  qui  se  chan- 
gent ensuite  en  malachite  par  l'action  prolongée  d'une  dissolution  de 
bicarbonate  de  potasse.  (M.  Becquerel.) 

CARBONATE  SESQUIBASIQUE  HYDRATÉ,  (Cu0)«,(C0V,H0. 

SCuO 1489,S0    69,21 

2C0« 550,00     .       25,56 

HO 112,50    5,24 


2152,30  100,00 
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1024  CUIVRE. 

Ce  sel  existe  dans  la  nature  ;  il  est  remarquable  par  sa  belle  couleur 
bleue  foncée;  on  le  connaît  sous  les  noms  d'azur  de  cuivre  et  de  bleu  de 
montagne  ou  à'azuriie.  Il  est  d'un  bleu  de  ciel  quand  il  est  réduit  en 
poudre,  et  constitue  les  cendres  bleues  naturelles.  La  pierre  d'Arménie  est 
du  quartz  ou  du  calcaire  imprégné  de  carbonate  de  cuivre  sesquibasique. 
Ce  carbonate  de  cuivre  a  été  pendant  longtemps  exploité  à  Gbessy,  près 
de  Lyon  ;  mais  ce  gisement  paraît  épuisé. 

On  fabrique  en  Angleterre  des  cendres  bleues  artificielles  par  un  pro- 
cédé qui  est  tenu  secret.  Ce  carbonate  présente  la  môme  composition  (que 
le  bleu  de  montagne;  il  est  toujours  mêlé  à  des  matières  étrangères,  et 
particulièrement  avec  du  sulfate  de  chaux;  on  remploie  surtout  dans  la 
fabrication  des  papiers  peints. 

CARBONATE  DE  CUIVRE  NEUTRE.  CuO,CO». 

Jusqu'à  présent,  ce  sel  n'a  pu  être  produit  artiflciellement.  Lorsqu'on 
cherche  à  le  préparer  par  double  décomposition  en  traitant  un  sel  de 
cuivre  par  un  carbonate  neutre,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et 
l'on  obtient  un  carbonate  bleu  qui  est  bi basique. 

Le  carbonate  de  cuivre  neutre  et  anhydre  CuO,GO*  se  rencontre  dans 
la  nature.  Les  échantillons  en  sont  assez  rares;  il  est  d'un  brun  noirâtre 
foncé,  en  petites  masses  compactes  et  terreuses  :  on  le  nomme  mysorine. 

On  avait,  pendant  longtemps,  confondu  le  carbonate  de  cuivre  neutre 
avec  la  poudre  noire  qu'on  obtient  lorsqu'on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  le 
carbonate  de  cuivre  bibasique.  Cette  poudre  est  un  carbonate  basique 
mêlé  d'oxyde  de  cuivre  anhydre;  une  ébullition  prolongée  chasse  com- 
plètement l'acide  carbonique  de  ce  sel.  (Gat-Lussac.) 


On  a  obtenu  un  carbonate  de  cuivre  ammoniacal  CuÛ,CO^,ÂzH',  cris- 
tallisé en  grandes  aiguilles  d'un  bleu  foncé,  en  dissolvant  des  carbonates 
bibasique  ou  sesquibasique  de  cuivre  dans  du  carbonate  d'ammoniaque* 
et  en  versant  dans  la  liqueur  une  certaine  quantité  d'alcool  ;  au  bout  de 
quelque  temps,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles  d'un  bleu  intense.  Ce 
sel  est  rapidement  décomposé  par  l'eau  en  carbonate  d'ammoniaque  et 
en  carbonate  de  cuivre  bibasique. 

En  étendant  d'une  grande  quantité  d'eau  la  liqueur  bleue  qui  a  laissé 
déposer  des  cristaux  de  carbonate  de  cuivre  ammoniacal,  on  obtient  un 
sel  bleu  qui,  desséché  entre  50  et  60*,  a  pour  formule  :  (CuO)*,CO>,3HO. 
Ce  sel,  chauffé  à  220"*,  prend  la  teinte  verte  de  l'acétate  de  cuivre,  perd 
4  équivalent  d'eau,  et  devient  alors  :  (CuO)3,CO«,2HO.  (M.  Favee.) 

Le  carbonate  de  cuivre  bibasique  se  dissout  dans  les  bicarbonates  de 
potasse  et  de  soude,  et  forme  des  carbonates  doubles  cristallisables,  qui 
sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

(KO,CO»),(5CaO,4CO«),10HO  ; 
(NaO,CO»),(Cu0,C0»),3HO.  (M.  H.  Deville.) 
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En  résumé,  l'acide  carbonique  forme  avec  le  bioxyde  de  cuivre  les  sels 
suivants  : 

CaO,GO*,  carbonate  neotre  de  cuivre  (natiO  ; 
(GuO)>,{CO*]^  cendres  bleues  natives,  carbonate  de  Cbessy  ; 
(GnO}^CO*,  malachite»  carbonate  obtenu  par  double  décomposition  ; 
(CuO)>,GO*,  carbonate  tribasique  (artiflcUl). 

Dans  ces.  formules,  on  a  négligé  Teau  d'hydratation,  dont  la  propor- 
tion a  été  indiquée  précédemment. 

BORATE  DE  CUIVRE. 

Lorsqu'on  mêle  une  dissolution  de  borate  de  soude  ou  de  borax  avec 
une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre^  on  obtient  une  poudre  vert  pâle, 
insoluble  dans  l'eau,  qui  se  décompose  en  partie  pendant  le  lavage;  elle 
se  dissout  dans  les  acides  et  se  fond  au  feu  en  un  verre  opaque  vert. 

La  composition  de  ce  corps  est  variable  avec  la  concentration  et  la 
température  des  liqueurs  employées.  Il  renferme  toujours  du  sulfate 
de  cuivre  et  du  borale  alcalin.  (M.  H.  Rose.) 

SILICATES  DE  CUIVRE. 

La  silice  peut  se  combiner  avec  le  protozyde  elle  deutoxyde  de  cuivre. 

Le  silicate  de  protoxyde  de  cuivre  est  d'un  beau  rouge  pourpre  ;  on 
l'emploie  dans  la  préparation  des  verres  rouges  pour  vitraux. 

Le  silicate  de  deutoxyde  de  cuivre  est  vert;  on  le  trouve  dans  la  nature; 
il  constitue  un  minéral  très-rare,  connu  sous  le  nom  de  diopiase^  qui 
cristallise  en  hexaèdres  transparents  d'un  éclat  vitreux. 

CHROMATES  DE  CUIVRE. 

Le  chromaie  neutre  de  cuivre  GuO,Cr03,5HO  est  un  sel  soluble,  qui  cris- 
tallise en  prismes  verts,  et  qu'on  obtient  en  saturant  de  l'acide  chro- 
mique  avec  de  l'oxyde  et  du  carbonate  de  cuivre. 

he  bichromate  de  cuivre  CuO,2GrO^  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  verte,  incristallisable. 

Le  ckromate  de  cuivre  tribasique  (CuO)^,  GrO^^âHO  est  obtenu  en  précipi- 
tant à  chaud  le  sulfate  de  cuivre  par  le  chromate  neulre  de  potasse,  et 
lavant  pendant  longtemps  le  précipité  à  l'eau  bouillante.  Le  chromate 
de  cuivre  tribasique  est  décomposé  par  la  chaleur  en  un  mélange 
d'oxyde  de  cuivre  et  de  chromile  de  cuivre  OuO.Cr^O^,  qu'on  peut  séparer 
au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  qui  ne  dissoutque  l'oxyde  de  cuivre. 

(M.  Pzasoz.) 

Lorsqu'on  traite  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté  par  une  dissolution  de 
bichromate  de  potasse,  on  obtient  un  sel  double  représenté  par  : 
(K0,Cr0»},[(Cu0)»,Gr0»3,«H0.    (M.  Knop.) 

m.  65 
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1026  CUIVRI*:. 

Le  chromatede  cuivre  quadribasique  (GuO)^,CrO',5HO  est  un  précipité 
brun-chocolat  qu'où  obtient  en  mêlant  des  dissolutions  bouillantes  de 
sulfate  et  de  chromate  neutre  de  cuivre. 

Quand  on  ajoute  de  Tainmoniaque  dans  une  dissolution  très-concen- 
trée de  bichromate  de  cuivre  et  qu'on  y  verse  de  ralcool,  onobtientdes 
cristaux  d'un  vert  foncé  qui  ont  pour  composition  : 

(Cn0)»,(Cr0»)«,(A2H«)»,H0  =  (Ca0,Cr0»)t,(Cu0,H0).5AiH». 

On  trouve  dans  la  nature  un  minéral  vert  nommé  vauquelimte^  tantôt 
terreux,  tantôt  à  l'état  de  petits  cristaux  qui  affectent  la  forme  de  cham- 
pignons. C'est  un  chromate  double  de  cuivre  et  de  plomb  représenté 
par  la  formule  (CuO)»,Cr05  +  (PbO)5,CrO'. 


L'oxyde  de  cuivre  forme  encore  avec  les  acides  métalliques  les  com- 
binaisons suivantes  : 
Permanganate  de  cuivre.  GuO,MnO''.  ^  Il  est  déliquescent. 

(M.  MlTSGHERUCH.) 

TvngUatede  cuiw*e.  CuO,TuO'.  — Il  forme  un  précipité  blanc,  inso- 
luble. (Berzeltus.) 

Molybdate  de  cuivre.  —  Lorsqu'on  mêle  une  dissolution  bouillante  de 
sulfate  de  cuivre  avec  une  dissolution  concentrée  de  molybdate  d'ammo- 
niaque 3(AzH3,HO),5MbO',3HO,  il  se  sépare  une  poudre  verte,  très-dense, 
incristallisable,  ayant  pour  formule  :  4CuO,3MbO',5HO.  Il  faut  la  séparer 
promptement  de  la  liqueur,  car  elle  se  mêlerait  à  d'autres  sels  basiques. 

Quand  on  opère  sur  des  dissolutions  froides  de  sulfate  de  cuivre  et  de 
molybdate  d'ammoniaque,  il  se  dépose  assez  rapidement  un  sel  bleuâ- 
tre, cristallisé  :  (AzH',HO),CuO,5MbO<,9HO,  Ce  sel  double  est  peu  so- 
luble  dans  l'eau  froide;  il  se  dissout  sans  décomposition  dans  l'eau 
chaude.  (M.  Stauve.) 

On  obtient  un  molybdate  de  cuivre  ammoniacal,  cristallisé  en  prismes 
d'une  belle  couleur  bleue  en  faisant  digérer  de  l'hydrate  d'oxyde  de 
cuivre  fraîchement  préparé  avec  une  dissolution  ammoniacale  de  molyb- 
date d'ammoniaque.  Ces  cristaux,  décomposables  par  l'eau,  ont  pour 
formule  :  CuO,MbO^AzH»,2HO;  ils  perdent  de  l'ammoniaque  à  Tair, 
sont  insolubles  dans  l'alcool  et  soliibles  dans  l'ammoniaque  et  les  acides 
étendus. 

Si  le  molybdate  d'ammoniaque  est  en  excès  dans  la  préparation  de  ce 
dernier  composé,  il  se  forme  un  autre  sel  cristallisé  en  petits  prismes. 

(M.  SONNENSGHÊIN.) 

Vanadatesde  cuivre.  —  Le  sel  neutre  CuOjVO*,  est  soluble  en  jaune  et 
donne,  par  l'évaporation,  une  masse  jaune  foncé,  incristallisable. 

LebivanadateCuO,^V03,  obtenu  par  double  décomposition,  se  dépose 
peu  à  peu  sous  forme  de  croûte  cristalline  jaune. 
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HYPOSULFOPHOSPfflTES  DE  CUIVRE.  îOTf 

Starmêiê  de  cuivre.  GqO,SqO*,3HO.  —  Ce  sel  forme  un  précipité  vert. 

(M.  MOBERG.) 

AfUimtmiate  de  cuivre.  CuO,Sb*0*.  —  C'est  une  poudre  cristalline, 
farineuse,  verte,  insoluble  dans  Teau.  Chauffée,  elle  perd  19,5  pour  100 
d'eau,  et  devient  noire.  Si  Ton  élève  la  température  jusqu'au  rouge,  le 
sel  parait  prendre  feu  et  brûler  pour  un  instant;  après  quoi  il  est  d'un 
blanc  légèrement  verdÂtre.  Quand  l'anlioioniate  de  cuivrQ  a  été  calciné, 
il  n'est  plus  décomposable  par  voie  humide,  ni  par  les  alcalis,  ni  par 
les  acides.  Chauffé  au  chalumeau  sur  du  charbon,  il  est  facilement  ré- 
duit et  donne  un  grain  de  cuivre  métallique. 

SULFOSELS  DE  CUIVRE. 

Des  deux  sulfobases  que  possède  le  cuivre,  la  seule  dont  les  combi- 
naisons aient  été  examinées  jusqu'à  présent,  est  le  sulfure  GuS,  corres- 
pondant au  deutoxyde  CuO.  Ces  sulfosels  sont  d'un  brun  foncé  et  devien- 
nent noirs  par  la  dessiccation;  ils  sont  pour  la  plupart  insolubles  dans 
l'eau. 

SULFOTELLURITB  DE  CUIVRE.  (GuS)',TeS>. 

Ce  corps  forme  un  précipité  brun,  qui  passe  au  noir  en  se  dessé- 
chant. 

SULFOPHOSPHATE  DE  CUIVRE.  (CuS)*,PhS». 

Ce  sulfosel  est  jaune  pftle,  facile  à  pulvériser,  et  se  conserve  intact 
dans  un  vase  clos;  mais  il  est  très-difficile  de  l'obtenir  à  l'état  neutre. 
On  le  prépare  en  mêlant  l'hyposulfophosphite  avec  4  équivalents 
de  soufre,  et  chauffant  doucement  le  mélange  dans  un  vase  distil- 
latoire. 

SULFOPHOSPHITE  DE  CUIVRE.  CuS,PhS». 

On  prépare  ce  corps  comme  le  précédent,  en  employant  seulement 
2  équivalents  dé  soufre,  ou  bien  en  chauŒintle  bisulfure  anhydre  CuS  avec 
le  composé  PhS  dans  un  courant  d'hydrogène.  La  combinaison  est  alors 
violente  toat  d'abord.  Le  sel  est  jaune  foncé,  pulvérulent  et  très-inflam- 
mable. 

HYP0SULF0PH0SPH1TES  DE  CUIVRE. 

Le  composé  CuS,PhS  prend  naissance  quand  on  chauffe  doucement 
du  sulfure  de  cuivre  avec  du  protosulfure  de  phosphore,  PhS,  dans  un 
courant  d'hydrogène.  Il  forme  une  masse  brune,  soluble  en  partie  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré  qu'elle  colore  en  jaune  foncé. 

Lorsqu'on  distille  à  sec  le  sulfosel  précédent,  on  obtient  on  résidu 
brun  Cu*S,PhS.  Sa  couleur  devient  plus  claire  quand  il  est  broyé. 
Ce  nouveau  sulfosel  de  cuivre  est  inaltérable  à  l'air,  et  supporte,  sans 
se  décomposer,  la  calcination  dans  un  vase  distillatoire. 
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Oa  peut  aussi  préparer  ce  composé  par  voie  humide,  en  faisant  digérer 
pendant  longtemps  le  sulfure  de  phosphore  avec  la  solution  ammoniacale 
d'un  sel  de  cuivre.  Il  se  dépose  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  brune. 

SULFARSÉNIATE  DE  CUIVRE.  (CuS)«,A8S». 

Ce  composé  se  produit  souvent  dans  les  analyses,  quand  on  précipite 
par  Tacide  sulfhydrique  une  liqueur  acide  contenant  de  l'acide  arsé- 
nique  et  de  l'oxyde  de  cuivre.  Si  l'acide  est  en  excès,  le  sulfarséniate  de 
cuivre  se  précipite  le  premier  en  brun,  puis  le  sulfure  d'arsenic  en 
jaune. 

SULFARSÉNITES  DE  CUIVRE.  (CuS)«,A8S*. 

Le  sulfarsénite  de  cuivre  forme  un  précipité  brun  foncé,  qui  devient 
noir  en  se  desséchant.  Quand  on  le  triture,  il  s'agglomère,  passe  au  gris, 
et  prend  l'éclat  métallique. 

Si  l'on  décompose  une  dissolution  de  bisulfarsénite  de  potasse  par 
de  l'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  encore  humide,  une  partie  du  sel  de 
cuivre  formé  se  dissout  dans  la  liqueur  qui  devient  rouge  orangé.  En 
ajoutant  alors  de  l'acide  cblorhydrique,  on  obtient  un  précipité  brun 
clair,  qui  est  du  sous-sulfarséniate  de  cuivre  ordinaire. 

On  rencontre  dans  le  règne  minéral  un  sulfarsénite  (Cu^S/,AsS',  cris- 
tallisé en  octaèdres  réguliers,  d'un  éclat  gris  métallique,  et  d'une  densité 
égale  à  4,375.  Ce  minéral  porte  le  nom  de  tennantite;  une  petite  quantité 
de  sulfure  de  cuivre  s'y  trouve  remplacée  par  du  sulfure  de  fer. 

SULFOCARBONATE  DE  CUIVRE.  CuS,CS«. 

Le  sulfocarbonate  de  cuivre  forme  un  précipité  brun,  presque  noir, 
soluble  dans  un  excès  du  précipitant.  Desséché,  il  est  noir;  soumis  à  la 
distillation,  il  donne  d'abord  du  sulfure  de  carbone,  puis  du  soufre^  et 
il  laisse  endn  du  protosulfure  de  cuivre. 

SULFOTUNGSTATE  DE  CUIVRE.  CuS,TuS». 

Ce  corps  se  précipite  en  brun  rougeâlre,  et  devient  brun  foncé  quand 
on  le  recueille  et  qu'on  le  dessèche. 


Le  sulfomolybdate  CuS,MbS'  et  Vhypersulfomolybdate  de  cuivre 
CuS,MbS^,  forment  des  précipités  bruns,  presque  noirs;  le  dernier  de- 
vient plus  clair  en  se  rassemblant. 

SULFANTIMONIATE  ET  SULFANTiMONITES  DE  CUIVRE. 

Le  sulfantimoniate  (CuS)^Sb^S' prend  naissance  sous  forme  d'un  dépôt 
brun^  quand  on  traite  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  parle  sulfosel  de 
sodium  correspondant. 
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Les  sulfantimonites  de  cuivre  sont  très-nombreux  dans  le  règne  miné- 
ral; ils  existent  d'ordinaire  en  combinaison  avec  les  sulfures  d'autres 
métaux.  Les  minéralogistes  les  comprennent  sous  le  nom  générique  de 
fahlene.  (Bsrzèlius.) 


ALLIAGES  DE  CUIVRE  (i). 

Le  cuivre  se  combine  avec  presque  tous  les  métaux,  et  forme  plu- 
sieurs alliages  dont  les  arts  tirent  un  grand  parti. 

BRONZE  D'ALUMINIUM. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'aluminium  oflTrentun  grand  intérêt,  malgré 
le  petit  nombre  de  ceux  qui  jusqu'à  présent  obt  été  utilisés  dans  l'indus- 
trie. Les  alliages  à  2  ou  3  pour  100  de  cuivre  sont  employés  pour  la  con- 
fection d'objets  d'art  de  grande  dimension,  destinés  à  être  ciselés.  Us 
sont  beaucoup  plus  durs  que  l'aluminium  et  se  prêtent  beaucoup 
mieux  que  lui  au  travail  du  burin  et  du  ciseau. 

L'alliage  à  10  pour  100  d'aluminium  avec  90  pour  100  de  cuivre,  dési- 
gné sous  le  nom  de  bronze  d'aluminium^  possède  des  propriétés  curieuses 
et  éminemment  utilisables,  signalées  pour  la  première  fois  par  M.  De- 
bray. 

Cet  alliage  est  très-dur^  il  se  lamine  à  froid,  mais  surtout  à  cbaud 
avec  une  perfection  remarquable,  et  on  ne  peut  le  comparer  mieux  qu'au 
fer,  dont  il  partage,  sous  ce  rapport,  toutes  les  propriétés  physiques.  Il 
est  aussi  très-ductile. 

Le  bronze  d'aluminium  se  comporte  comme  une  véritable  combinai- 
son, et  par  conséquent  il  ne  tend  pas,  comme  les  alliages  ordiuaires,  à 
se  liquater,  c'est-à-dire  à  se  transformer  sous  l'influence  de  la  chaleur 
en  produits  divers  de  composition  définie. 

Ce  qui  prouve,  du  reste,  que  le  bronze  d'aluminium  est  une  combinai- 
son chimique  définie,  c'est  qu'au  moment  où,  pour  le  fabriquer,  on  met 
dans  du  cuivre  bien  pur  et  fondu  un  barreau  d'aluminium,  la  combinai- 
son s'effectue  avec  un  tel  dégagement  de  chaleur,  que  le  creuset  entre  en 
pleine  fusion,  s'il  n'est  pas  de  bonne  qualité.  Alors  la  masse  métallique 
et  le  creuset  deviennent  blancs  de  neige. 

La  couleur  du  bronze  d'aluminium  en  lingot  ou  travaillé  est  exacte- 
ment celle  de  l'or  vert.  Il  reçoit  le  plus  beau  poli,  et  sous  ce  rapport  ne 
peut  être  comparé  qu'à  l'acier. 

Ses  propriétés  chimiques  ne  peuvent  pas  différer  beaucoup  de  celles 
des  alliages  de  cuivre,  cependant  on  a  constaté  qu'il  résistait  beaucoup 

(1)  Noas  avons  cru,  pour  ce  qui  8e  rapporte  aux  alliages  du  ctitvre,  devoir  modifier 
l'ordre  suivi  jusqu'à  présent  dans  cet  ouvrage.  L'importance  industrielle  de  ces  compo- 
sés demandait  qu'on  fit  de  leur  description  un  article  distinct  et  détaillé  qui  ne  pouvait, 
vu  sa  longueur,  conserver  sa  place  ordinaire. 
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mieux  qu'eux  à  la  plupart  des  agents  chimiques,  et  en  particulier  à  l'eau 
de  mer  et  à  l'hydrogène  sulfuré. 

Mais  sa  propriété  la  plus  curieuse  et  qui  pourra  lui  procurer  de  sé- 
rieuses applications,  c'est  sa  ténacité  presque  aussi  grande  que  celle  de 
l'acier.  M.  H.  Sainte-Glaire  Deville,  dans  des  expériences  sur  un  fil  d'un 
peu  plus  d'un  millimètre  carré  de  section,  a  obtenu  avec  l'appareil  de 
M.  Perreaux  une  résistance  à  la  rupture  de  85  kilogrammes  par  milli- 
mètre carré. 

Quant  à  la  dureté,  il  a  donné  d'aussi  bons  résultats  que  l'acier  dans 
les  essais  comparatifs  faits  sur  ces  deux  corps.  II  constitue  donc  une 
matière  excellente  pour  les  coussinets  qui  doivent  supporter  des  frotte- 
ments considérables  dans  des  mouvements  très- rapides. 

La  malléabilité  de  cet  alliage  est  parfaite.  Il  se  lamine  à  toutes  les 
températures  depuis  le  rouge-cerise  vif  jusqu'au  froid  ;  mais,  dans  ce 
dernier  cas,  il  s'écrouit  très- vite  et  demande  alors  à  être  recuit  souvent'; 
de  sorte  qu'il  y  a  tout  avantage  à  le  laminer  à  la  plus  haute  tempéràttire 
possible.  ' 

Le  recuit  après  la  trempe  le  rend  plus  doux  que  le  simple  recuit  sans 
a  trempe.  (M.  H.  Saintb-Clairë  Devule.) 

ALLIAGES  DE  CUIVRE  ET  DE  FER. 

Le  cuivre  et  le  fer  ne  se  combinent  qu'avec  difficulté.  Cependant  le 
produit  brun  qui  provient  de  la  réduction  du  sulfure  double  de  cuivre  et 
de  fer,  et  que  l'on  homme  cuivre  noir^  doit  être  considéré  comme  un 
alliage  de  cuivre  et  de  fer,  qui  renferme  de  petites  quantités  de  soufre  et 
de  métaux  étrangers. 

Un  échantillon  de  cuivre  blanc  de  Chine  en  lingot  a  donné  à  l'analyse: 

Cuivre 70,40 

Nickel 16,02 

Fer 4,68 

100,00 

(M.  Lbvol.) 

ALLIAGES  DE  CUIVRE  ET  DE  ZINC. 

Les  alliages  de  cuivre  et  de  zinc  sont  employés  en  grande  quantité 
dans  l'industrie  ;  leur  prix  est  moins  élevé  que  celui  du  cuivre.  On  leur 
donne  les  noms  de  :  laiton^  cuivre  jauncy  or  de  Mankeim^  pinschb&ckj  métal 
du  prince  Robert,  similor^  chrysocalCy  etc.. 

Le  zinc,  en  s'alliant  au  cuivre,  en  pâlit  la  couleur;  employé  en  cer- 
taines proportions,  il  lui  communique  la  teinte  de  l'or;  en  proportion 
plus  grande,  il  lui  donne  une  couleur  d'un  jaune  verdâtre;  quand  il 
entre  pour  plus  de  moitié  dans  l'alliage,  il  le  rend  gris  bleuâtre. 

En  général,  chacun  de  ces  alliages  a  une  densité  plus  grande  que  la 
moyenne  des  densités  des  deux  métaux  qui  le  constituent. 
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Ils  sont  plus  fusibles  que  le  cuivre  ;  lorsqu'on  les  chauffe  en  vase  clos, 
ils  perdent  une  quantité  de  zinc  qui  augmente  avec  la  température  à 
laquelle  on  les  soumet  A  la  température  de  150®  du  pyromètre,  Talliage 
contient  encore  3  ou  4  pour  100  de  zinc.  (M.  Berthier.)  Toutefois  la  cal* 
cination  d'un  alliage  de  zinc  et  de  cuivre,  dans  le  moufle  d*un  fourneau 
d'essayeur,  volatilise  le  zinc  d'une  manière  complète;  aussi  peut-on  doser 
cet  alliage  en  chauffant  le  cuivre  que  contient  le  laiton,  pendant  plusieurs 
heures^  dans  un  petit  creuset  rempli  de  poussier  de  charbon  ;  la  propor* 
tion  de  zinc  est  indiquée  parla  perte  de  poids  qu'éprouve  l'alUage:  le 
bouton  de  cuivre  rouge  ne  doit  pas  diminuer  de  poids  par  une  seconde 
cémentation  dans  du  charbon. 

Quand  le  laiton  est  fondu  au  contact  de  l'air,  une  partie  du  zinc  s'oxyde  : 
en  enlevant  de  temps  en  temps  la  couche  d'oxyde  qui  recouvre  le  bain 
métallique,  on  parvient  à  oxyder  tout  le  zinc. 

Les  alliages  qui  contiennent  le  tiers  de  leur  poids  de  zinc  sont  ductiles 
et  malléables  à  froid  ;  mais  ils  deviennent  très-cassants  à  chaud. 

Lorsque  ces  alliages  sont  destinés  à  ôtre  travaillés  au  tour,  on  y  ajoute 
une  certaine  quantité  de  plomb  pour  leur  donner  de  la  técheresiey  et  les 
empêcher  de  graisser  la  lime;  l'addition  de  l'élain,  même  en  proportion 
très- faible,  leur  donne  de  la  dureté. 

FARRIGATION    DU    LAITON. 

On  emploie  dans  la  fabrication  du  lai  Ion,  comme  matières  propres  à 
fournir  le  zinc  :  le  zinc  métallique,  la  calamine,  les  cadmies  des  hauts 
fourneaux  et  la  blende  grillée. 

Le  cuivre  est  employé  ordinairement  à  l'état  âe  cuivre  rosette;  on  y 


Fig.  39. 

ajoute  des  débris  de  toutes  sortes  d'ustensiles  de  cuivre  rouge  ou]  de 
cuivre  jaune. 
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Lorsqu'on  fait  entrer  la  calamine  dans  la  fabrication  du  laiton,  on  ob- 
tient toujours  un  alliage  qui  ne  renferme  pas  plus  de  90  pour  400  de  zinc 
et  que  Ton  nomme  arcot.  Comme  le  laiton  ordinaire  est  formé  de  66  de 
cuivre  et  de  34  de  zinc,  il  est  nécessaire  d'ajouter  à  la  masse  une  cer- 
taine quantité  de  zinc  métallique. 

On  a  généralement  abandonné  la  fabrication  du  laiton  avec  la  cala- 
mine ;  on  produit  maintenant  le  laiton  directement  au  moyen  du  cuivre 
et  du  zinc. 

La  fusion  du  laiton  s*opère  dans  des  creusets  de  terre  réfractai  re  qui 
sont  chauffés  à  la  houille  dans  des  fours  de  forme  ovoïde  (fig,  39). 

Dans  quelques  usines  françaises,  on  fabrique  le  laiton  dans  des  fours  à 
réverbère  ;  ce  procédé  permet  de  réaliser  une  économie  de  combustible, 
mais  donne  un  déchet  assez  considérable  sur  les  matières  premières. 

Lorsque  le  laiton  est  bien  formé  et  fondu,  on  le  coule  en  planches  ou 
en  bandes  de  différentes  grandeurs,  entre  deux  plaques  de  granité  mo- 
biles Tune  sur  Tautre. 

Nous  donnerons  ici  la  composition  des  principaux  laitons  employés 
dans  le  commerce  : 


Cuivre 

LAITON 

LAITON 
DoaiUBi. 

LAITON 

pour 

LA  TairiLiBii. 

CHRTSOGALE. 

64.8 
32,8 

C,4 

64,45 

32,44 

2,86 

0,2& 

64,2 
33.1 

0,4 

88 
6 

» 
6 

Zinc 

Plomb 

Etain 

Le  laiton  qui  doit  être  travaillé  au  marteau  contient  environ  70  de 
cuivre  et  30  de  zinc. 

On  donne  le  nom  de  similor  à  différents  alliages  qui  présentent  les 
compositions  suivantes: 


Cuivre 

80 

84 
16 

86 
14 

88 

Zinc 

20 

12 

Ces  alliages  ressemblent  d'autant  plus  à  Tor  qu'ils  contiennent  moins 
de  zinc.  On  appelle  ordinairement  tombac  ou  cuivre  blanc  un  alliage  qui 
se  compose  de  97  de  cuivre,  2  de  zinc  et  4  d'arsenic  ;  jl  sert  pour  fabri- 
quer les  instruments  de  physique^  les  boutons,  etc. 

L'addition  d'un  millième  de  bismuth  à  du  cuivre  pur  et  de  qualité 
éprouvée  donne  un  métal  détestable,  ne  présentant  qu'une  faible  ducti- 
lité. (M.  Levol.) 

Le  bronze  ou  airain  est  presque  toujours  un  alliage  de  cuivre  et  d'é- 
tain.  Mais  souvent  on  y  introduit  une  petite  quantité  de  fer,  de  zinc  et  de 
plomb,  et  l'on  obtient  ainsi  des  alliages  qui  se  rapprochent  beaucoup  du 
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laiton  ordinaire.  Ainsi  l'alliage  des  statues  des  ft*ères  Keller,  habiles  ton* 
deurs  du  temps  de  Louis  XIV,  présente  la  composition  suivante  : 

Calvre 01,22 

Zinc,  5,57 

ËUIo 1,78 

Womb 1,43 

100,00 

On  a  rapporté  des  expéditions  de  Chine  et  de  Cochinchine  plusieurs 
pièces  d'artillerie»  dont  le  métal,  analysé  par  M.  Roux,  a  fourni  les  ré* 
sultals  qui. suivent  : 


Calvre 

0BU81KR 

eochinchinoii. 

CANON 

CbiDOiS. 

CANON 

SSPINGOLI 

88.11 
7.10 

3*16 
1,G3 
» 

71,16 
27.36 

• 

77.18 
5.02 

13,22 
3,42 

1.16 
traces. 

03,10 

» 

6*48 

1,88 
traces. 

Zinc 

Plomb 

Etaln 

Fer 

Arsenic 

100,00 

00,02 

100,00 

100,00 

L'alliage  de  l'obusier  cochinchinois  présente  un  grain  régulier;  il  est 
très-tenace,  d'une  couleur  jaune-rougeÀtre,  se  rapprochant  de  celle  de 
l'or  mat. 

ALLIAGES  DE  CUIVRE  ET  D'ÉTAIN. 

Parmi  des  produits  qui  provenaient  du  traitement  de  minerais  d'étain, 
à  Scblackenwalde,  on  a  trouvé  un  alliage  cristallisé  de  cuivre  et  d*étain, 
dans  la  proportion  de  : 

Étaln 80,83 

Coivre '. 18,01 


00,74 


Cet  alliage  se  présente  en  prismes  déliés,  blancs,  teintés  de  jaune  à  l'ex- 
térieur; ils  appartiennent  au  système  hexagonal;  leur  densité  est  de  6,994 
et  leur  composition  répond  à  la  formule  Gu'Sn^.     (M.  Rammelsbeeg.) 

M.  Rieffel»  dans  un  travail  sur  les  combinaisons  chimiques  du  cuivre 
avec  l'élain,  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

1*  Il  existe  pour  le  moins  sept  combinaisons  chimiques  définies  du 
cuivre  avec  Tétain,  et  la  loi  qu'elles  suivent  dans  leur  composition  ato- 
mique fait  présumer  que  le  nombre  en  est  plus  considérable  encore,  ainsi 
qu'on  peut  en  juger  par  le  tableau  suivant  : 
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COHFOSmOlf 

COMPOSITION  ATOHIODK. 

sir   ciRTi&aBt. 

COULEUR. 

enivre. 

Etain. 

C"S"--  1  CuSn»*.... 

un 

2,19 

98,89 
97,81 

Blanc  plus  ou  moluB  approchant  de 
celui  de  l'éUin. 

CuSn 

34,98 

65,02 

Grlfl  de  fer. 

SnCu?.... 

f  SnCu".... 
SnCuW.... 
SnCu'».... 
SnCu»«. . . . 

92,81 
96,27 
97.48 
98J0 

7,19 
8.78 
2,52 
1,90 

Jaune  d'or. 
Jaune  aurore. 
Rose  Jaunâtre. 
Rose  proprement  dit. 

^  La  combinaison  équivalent  à  équivalent,  SnCu,  a  cela  de  remar> 
quable,  que  les  propriétés  des  deux  métaux  constituants  y  sont  presque 
complètement  neutralisées.  Ce  composé  cristallise  en  grandes  lames  dis- 
posées d'une  manière  très-nettement  caractérisée;  il  fond  vers  400*,  est 
dur,  mais  sans  ténacité. 

3*  Le  groupe  de  composés  réunis  dans  le  tableau  sous  la  désignation 
commune  de  SnCuf,  répond  à  ce  qu'on  pourrait  appeler  des  cupruret 
d'étain.  Dans  tous,  c'est  le  cuivre  qui  parait  jouer  le  rôle  actif.  Le  com- 
posé SnCu^  fond  vers  le  rouge-cerise  ordinaire.  Les  autres  ont  leurs 
points  de  fusion  de  plus  en  plus  rapprochés  de  celui  du  cuivre.  Leur 
cristallisation,  ou  leur  contezture  à  tous,  a  beaucoup  de  rapport  avec 
celle  de  ce  métal.  Tous  sont  plus  denses  à  l'état  liquide  qu'à  l'état  so- 
lide. Ils  possèdent  une  grande  ténacité^  plus  grande  que  celle  du  cuivre, 
et  ont  aussi  plus  de  dureté  que  lui,  et  cela  à  proportion  que  la  valeur  de 
f  est  moindre  ;  la  malléabilité  suit  l'ordre  inverse  de  la  dureté. 

4^  Le  groupe  entier  des  composés  désignés  par  la  formule  générale 
CuSnf  {stannures  de  cuivre)^  se  rapproche  singulièrement  de  l'étain  par 
Tensemble  des  propriétés  des  corps  qui  le  composent  :  couleur,  point 
de  fusion,  cri  de  l'étain,  cristallisation,  mollesse,  ductilité,  toutes  ces 
propriétés  n'y  diffèrent  que  par  des  degrés  en  rapport  avec  la  composi- 
tion en  étain.  GuSn^^  et  GuSn*^  cristallisent  tous  deux  en  aiguilles  rayon- 
nant dans  tous  les  sens,  à  partir  d'un  grand  nombre  de  centres  divers  ; 
les  aiguilles  du  premier  sont  plus  grosses  que  celles  du  second. 

5*  Dans  toutes  les  combinaisons  définies  du  cuivre  avec  l'étain,  la  den- 
sité est  supérieure  à  celle  qui  se  déduit,  par  le  calcul,  des  densités  des 
deux  métaux  constituants,  lorsqu'on  suppose  le  volume  du  composé  égal 
à  la  somme  des  volumes  des  deux  composants.  On  doit  conclure  de  là 
qu'il  y  a  rapprochement  des  molécules  dans  l'action  réciproque  du 
cuivre  et  de  l'étain. 

6"  Toutes  ces  combinaisons  définies  sont  difficiles  à  préparer  directe- 
ment à  l'état  de  pureté  parfaite,  en  ce  qu'il  est  nécessaire,  pour  les  ob- 
tenir telles,  de  ne  pas  dépasser  sensiblement  le  degré  de  chaleur  où  elles 
se  produisent. 
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7"*  Les  alliages  non  chimiques  du  cuivre  avec  Tétain  seraient  de  siin-> 
pies  mélanges  mécaniques  des  deux  composés  chimiques^  entre  lesquels 
ils  se  trouvent  compris  par  leur  composition,  du  moins  lorsqu'ils  n'ont 
pas  été  surchauffés;  car,  dans  ce  cas,  ils  contiennent  en  outre,  à  l'état  de 
simple  mélange,  une  partie  de  quelque  composé  d'un  ordre  supérieur 
par  rapporta  sa  teneur  en  cuivre.  Les  propriétés  de  ces  alliages  se  dé- 
duisent toujours  très-nettement  de  celles  de  leurs  composants  immé* 
diats;  et  cela  est  surtout  très-remarquable  à  l'égard  des  alliages  compris 
entre  SnGu  et  SnCu^,  qui  embrassent  presque  tous  ceux  qui  sont  au- 
jourd'hui employés  dans  les  arts,  et  parmi  lesquels  on  distingue  le 
hrmze. 

BRONZE. 

Le  bronze  était  employé  par  les  anciens  pour  la  confection  des  ins- 
truments aratoires,  des  armes,  etc.,  avant  qu'Us  connussent  le  fer  et 
l'acier. 

Cet  alliage  sert  aujourd'hui  pour  faire  des  canons,  des  cloches,  des 
statues,  des  objets  moulés,  des  timbres  d'horlogerie,  des  miroirs  de  té- 
lescopes, etc. 

Le  bronze  est  plus  dur  et  plus  fusible  que  le  cuivre.  Il  s'oxyde  moins 
facilement  à  l'air  que  ce  métal.  Sa  densité  est  plus  grande  que  la  moyenne 
des  densités  des  métaux  dont  il  est  formé  :  elle  est  comprise  entre  les 
nombres  8^76  et  8,87. 

Lorsqu'on  maintient  le  bi>onze  fondu  au  contact  de  l'air,  l'étain 
s'oxyde  beaucoup  plus  rapidement  que  le  cuivre,  et  ce  dernier  métal 
finit  par  rester  pur.  On  peut  encore  retirer  le  cuivre  du  bronze  en  le 
chauffant  avec  une  certaine  quantité  du  même  alliage  préalablement 
oxydé. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'étain  ont  une  grande  tendance  à  se  décom- 
poser par  liquation.  Us  se  séparent,  même  pendant  la  fusion,  en  deux 
autres  alliages:  l'un  avec  excès  d'étain,  qui  surnage  et  qui  est  très-fusible, 
l'antre  plus  lourd,  et  qui  est  très-riche  en  cuivre.  La  liquation  qui  a 
lien  pendant  le  refroidissement  des  alliages  de  cuivre  et  d'étain  prouve 
qu'il  est  impossible  d'obtenir  de  grandes  pièces  de  bronze  homogènes. 
Cet  inconvénient  est  très-grave  dans  la  fonte  des  canons  de  bronze;  car 
la  pièce  étant  formée  d'alliages  de  fusibilités  différentes,  après  un  cer- 
tain nombre  de  coups,  il  s'y  établit  des  logemenU  ou  sifflets  qui  nuisent 
à  la  solidité  de  la  pièce  et  a  la  justesse  du  tir. 

Le  bronze  présente  la  propriété  curieuse  d'acquérir  par  la  trempe  as- 
sez de  malléabilité  pour  pouvoir  être  travaillé  au  marteau  ;  si  on  le  laisse 
refroidir  lentement  en  le  soumettant  au  recuit,  il  devient  dur,  cassant 
et  très^onore.  (M.  Darget.)  On  utilise  cette  propriété  du  bronze  dans  la 
fabrication  des  tamtams,  des  cymbales,  des  médailles,  des  monnaies. 
Les  objets  de  bronze  étant  une  fois  coulés^  sont  trempés,  et  peuventalors 
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être  travaillés  au  marteau,  au  tour,  ou  frappés  au  balancier;  on  leur  rend 
ensuite  leur  dureté  par  le  recuit. 

Composition  des  différents  bronzes. 

-,  „  (Cuivre ïOO 

Bronze  des  canons  en  Fbance }  ^.  .  . . 

«  (GuWre 80 

TaHTAIIS  et  CTIIBALBS -j..    , 

(Etain 20 

Miroirs  des  t^escopes j  ^J!^ 

rCulvre 8 

M^TAL  d'un  miroir  CHINOIS |  PlOOlb 1 

\ADtimoine 


Métal  des  cloches  en  Angleterre.. 


Métal  des  cloches  en  France. 
Médailles 


i  Cuivre. 
Étain... 
Zinc... 
Plomb. 
Cuivre. 
ËtaiD.. 
Cuivre. 
Étain.. 
Zinc. . . 


1 

80 

10,1 

6,6 

4.3 

78 

22 

94  à  90 

4  à 

6 

4  à 

S  millièmes 

Les  sous  et  les  centimes  autrefois  en.  circulation  en  France  avaient  des 
compositions  assez  variables  ;  ces  monnaies  basses  peuvent  cependant  se 
ramener  à  trois  types  : 

l""  Les  sous  rouges  de  Louis  XV  et  de  Louis  XVI; 

31^  Les  sous  de  cloches  (simples  et  doubles); 

3^  Les  sous  decloches  affinées  (tôle  de  Liberté),  simples  et  doubles. 

Les  sous  rouges  avaient  été  frappés  avec  des  flancs  de  cuivre  du  com- 
merce. Ils  contenaient  au  plus  0,50  ou  0,75  pour  100  de  métaux  étran- 
gers. 

Les  sous  de  cloches  variaient  beaucoup  dans  leur  composition  :  on 
peut  cependant  évaluer  à  86  pour  100  la  quantité  de  cuivre  qu'ils  renfer- 
maient; les  14  centièmes  restant  consistaient  principalement  en  étain, 
mais  on  y  trouvait  aussi  du  linc,  du  fer,  du  plomb,  des  traces  d'arse- 
nic, de  soufre  et  d'antimoine. 

Les  sous  de  métal  des  cloches  affiné  (5  et  10  centimes),  portant  une  tête 
de  Liberté  et  frappés  sous  la  République,  contenaient  94  à95  centièmes 
de  cuivre  et  3  à  4  centièmes  d'étain.  On  y  rencontrait  de  petites  quanti- 
tés des  métaux  indiqués  précédemment,  et  surtout  du  plomb,  dont  la 
proportion  était  environ  de  1  centième. 

Les  nouvelles  monnaies  de  bronze  à  TefOgie  de  Napoléon  ni  contien- 
nent, en  moyenne,  95  de  enivre,  4d'étain  et  i  de  zinc.  Comme  elles  sont 
faites  avec  les  anciennes  pièces  de  cuivre  rouge  et  de  métal  affiné,  on  y 
rencontre  aussi  du  plomb  dont  la  proportion  est  ordinairement  comprise 
entre  â  et  12  millièmes. 
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Les  monnaies  basses  des  pays  étrangers,  à  part  quelques  exceptions 
très-rares,  sont  faites  avec  du  cuivre  rouge  presque  pur. 

Les  sous  des  colonies  françaises,  frappés  sous  le  règne  de  Charles  X , 
ont  à  peu  près  la  composition  du  bronze  des  médailles. 

Lorsque  la  proportion  deTétain  dépasse  7  à  8  centièmes,  les  monnaies 
de  bronze  prennent  beaucoup  de  dureté,  et  il  est  très-difficile  de  leur 
donner  une  belle  empreinte. 

Les  monnerons^  ou  médailles  de  confiance^  frappés  è  la  fin  du  règne  de 
Louis XVI,  sont  remarquables  par  leur  parfaite  conservation  et  la  délica- 
tesse de  leurs  empreintes.  Ces  médailles  étaient  destinées  à  être  échan- 
gées contre  les  assignats.  Elles  sont  formées  de  97  à  98  centièmes  de 
cuivre,  et  de  2  à  3  centièmes  de  zinc  et  d'étain  qui  se  trouvent  unis  en 
proportions  il  peu  près  égales. 

Gomme  la  valeur  du  zinc  est  moindre  que  celle  du  cuivre,  et  surtout 
que  celle  de  l'étain,  les  fondeurs  en  bronze  en  introduisent  toujours  une 
certaine  quantité  dans  le  bronze  destiné  au  moulage;  la  présence  du 
zinc  ne  parait  pas  du  reste  altérer  les  qualités  des  bronzes  moulés. 

Ces  alliages,  avant  d*êlre  livrés  au  commerce,  sont  souvent  bronzés 
c'est-à-dire  recouverts  d'un  enduit  qui,  tout  en  modifiant  la  couleur,  tend 
à  les  préserver  de  Taltération. 

Pour  bronzer  les  médailles  et  leur  donner  Tapparence  du  bronze  flo- 
rentin, on  les  soumet  à  la  préparation  suivante  : 

On  fait  une  pâte  homogène  avec  500  grammes  de  vert-de-gris,  475 
grammes  de  sel  ammoniac,  1,5  à  2  décilitres  de  vinaigre  fort;  on  fait 
bouillir  cette  pâte  pendant  vingt  minutes  avec  8  à  10  litres  d'eau  dans 
une  capsule  de  cuivre,  et  Ton  décante  le  liquide  clair. 

On  introduit  dans  une  casserole  de  cuivre  une  partie  de  cette  liqueur, 
et  l'on  y  met  les  pièces  à  bronzer,  en  les  séparant  avec  quelques  mor- 
ceaux de  bois  blanc,  pour  les  empêcher  d'adhérer  entre  elles;  uneébul- 
lition  d'un  quart  d'heure  suffit  pour  les  bronzer. 

La  composition  qui  sert  à  mettre  le  cuivre  au  vert  antique  est  formée 
d'un  demi-litre  de  vinaigre  blanc,  7'',6  de  sel  ammoniac,  7'%6  de  sel 
marin,  15,2  d'ammoniaque  liquide;  elle  s'applique  au  pinceau. 

D'après  M.  Bœttger,  on  parviendrait  à  donner  au  laiton  et  au  cuivre 
diO'érentes  couleurs  de  la  manière  suivante  : 

Pour  obtenir  une  couleur  jaune  d'or,  on  plonge  la  lame  de  laiton 
dans  une  dissolution  faible  d'acétate  de  cuivre  neutre. 

£p  frottant  à  plusieurs  reprises  le  laiton  avec  un  tampon  imprégné  de 
chlorure  de  cuivre  dissous,  on  lui  donne  une  teinte  mate  d'un  vert-gris 
bronzé. 

Pour  faire  prendre  au  laiton  une  nuance  d'un  beau  violet,  on  emploie 
le  chlorure  d'antimoine;  mais  le  métal  doit  être  chauffé  préalablement. 

On  parvient  enfin  à  bronzer  le  cuivre  et  à  lui  donner  un  aspect  gris- 
bleu  en  le  frottant  avec  un  mélange  obtenu  par  le  traitement  à  chaud  du 
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cînabre  par  unedissolution  de  sulfure  de  sodium  additionnée  d'un  peu 
de  potasse. 

Une  manufacture  de  Dresde  fabrique  des  racles  pour  l'impression  des 
tissus  avec  un  alliage  très*élastique,  et  qui  résiste  bien  à  l'action  des 
acides.  Elles  sont  de  couleur  jaune,  très-dures,  et  possèdent  une  élasticité 
presque  égale  à  celle  de  l'acier.  Cet  alliage  contient  pour  100  : 

Cuivre 8&,29 

Zinc 9,78 

Êtaln 4,93 

100,00 

On  emploie  assez  souvent  pour  coussinets  d'arbres  qui  tournent  très- 
rapidement  un  alliage  assez  fusible  pour  pouvoir  être  coulé  directement 
autour  des  collets  des  arbres  de  transmission  ou  des  cylindres.  Cet  alliage 
donne  à  l'analyse  : 

Cuivre.. 5,60 

Ëtaln 17,47 

Zinc 76,14 

99,21 

On  en  fait  surtout  usage  pour  des  machines  à  raboter  le  bois,  des  ven- 
tilateurs, des  pompes  centrifuges,  etc.  (H.  Begker.) 

On  se  sert  beaucoup  aussi,  pour  les  coussinets  des  roues,  des  hélices, 
des  guides,  etc.,  dans  les  machines  marines,  d'un  alliage  formé  de  8  par- 
ties d'étain,  2  parties  d'antimoine  et  1  partie  de  cuivre.  Cet  alliage  fond 
à  une  température  modérée,  et  se  coule^  comme  le  précédent,  dans  des 
creux  ménagés  aux  paliers. 

BRONZE. DES  BOUCHES  À  FEU. 

Le  bronze  des  canons  est  toujours  un  alliage  de  cuivre  et  d'étain.  Four 
les  canons  de  8  et  au-dessous,  l'alliage  est  formé  de  100  de  cuivre  et  de  8 
d'étain;  les  pièces  de  12  et  au-dessus  sont  faites  avec  un  bronze  qui  con- 
tient 100  de  cuivre  et  11  d'étain. 

L'artillerie  ayant  un  intérêt  tout  particulier  à  augmenter  la  dureté  du 
bronze  à  canon,  sans  en  diminuer  la  ténacité,  on  a  étudié,  dans  ces  der- 
niers temps,  l'alliage  du  bronze  réglementaire  avec  des  quantités  varia- 
bles de  wolfram  réduit. 

De  toutes  les  expériences  qui  ont  été  faites  à  ce  sujet,  il  semble  résul- 
ter que  le  tungstène,  ne  s'alliant  ni  avec  le  cuivre,  ni  avec  l'étain,  ni  avec 
le  bronze,  ne  peut  produire  avec  ce  dernier  qu'un  alliage  moins  homo- 
gène encore,  et  surtout  moins  tenace  que  le  bronze  ordinaire. 

(M.  Càron.) 

M.  de  Rosthorn,  de  Vienne  (Autriche),  a  proposé  pour  la  fabrication 
des  canons  un  alliage  qu'il  nomme  SterrométaL  Celui-ci  ressemble 
plutôt  au  laiton  qu'au  bronze,  et  présente  un  grain  Un  et  serré,  exempt 
de  bulles  ou  cavités.  Il  est  assez  dur  pour  prendre  un  beau  poli.  II  est 
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élastiqae  et  d'ane  densité  de  8,d7,  qasnd  on  l'a  foi^é  à  chaud  et  refroidi. 
0  serait  pins  tenaee  que  le  bronze  ordinaire. 
Ce  nouvel  alliage  a  pour  composition  : 

Cuivre 56,04     57,63 

JSInc. 42,36     40,22 

Fer 1,17    1,86 

Éttin 0,8«     0,15 

FABRICATIOR   DIS  BOUCBBS    A   FEU. 

Les  fondeurs  de  canons  emploient  différents  métaux  qui  portent  les 
noms  de  métaux  neufs,  de  vieux  bronx€,  et  de  bronze  de  fabricatiofu  Les 
métaux  neufs  sont  le  cuivre  et  Tétain  du  commerce;  le  vieux  bronze 
se  compose  de  bouches  à  feu  hors  de  service;  le  bronze  de  fabrication 
comprend  tous  les  débris  qui  proviennent  des  ateliers  d'une  fonderie. 

Les  différentes  matières  qui  doivent  former  le  bronze  des  canons  se 
mélangent  en  général  dans  les  proportions  suivantes  : 

Pour  i,000  kilogrammes  de  bouches  à  feu  terminées,  on  emploie  : 

222  cuivre  neuf; 
as  étsln  neuf; 
804  vielileeplèees; 
1162  bronie  de  fabricaUon. 

2221  bronze  mis  en  fonte. 

Le  cuivre  employé  doit  être  d*une  grande  pureté;  aussi  chaque  fon- 
derie est*elle  munie  d'un  fourneau  d'afûnage  pour  purifier  le  cuivre  du 
commerce. 

L'étain  doit  èJLte  également  aussi  pur  que  possible  ;  on  donne  la  préfé- 
rence i  ceux  de  3anca  et  de  Cornouaiiles.  On  évite  avec  soin  la  pressée 
du  plomb  et  surtout  celle  de  Tarsenic, 

Pour  enlever  le  plomb  contenu  dans  l'étain,  on  a  recours  à  la  liqua- 
tion  :  cette  opération  est  fondée  sur  la  fusibilité  des  alliages  de  plomb  et 
d'étain,  qui  est  plus  grande  que  celle  de  l'étain  pur;  on  chauffe  i'élain 
à  une  température  ménagée,  l'alliage  s'écoule,  et  l'étain  reste  sous 
forme  solide. 

La  confection  des  montes  est  d'une  grande  importance  dans  la  fabri- 
cation des  bouches  à  feu  ;  on  a  recours  ordinairement  au  moulage  en 

t€TTe% 

Le  bronze  est  fondu  en  général  dans  des  fourneaux  &  réverbère  dont  la 
sole  est  circulaire. 

On  doit  conduire  le  feu  de  manière  à  éviter  toute  flamme  oxydante, 
qui  altérerait  rapidement  l'étain  et  modifierait  les  proportions  de  l'al- 
liage. 

Pendant  les  premières  heures,  le  feu  est  mené  avec  modération,  afin 
d'échauffer  la  sole  par  degrés;  vers  la  sixième  eu  la  septième  heure^  le 
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bronze  est  en  fusion.  Alors  on  brasse  vivement  la  matière  avec  des  per- 
ches de  bois,  qui  en  brûlant  produisent  une  grande  quantité  de  gaz  qui 
ont  pour  effet  de  mélanger  intimement  le  cuivre  et  l'étain  et  de  réduire 
les  oxydes. 

Les  ouvriers  enlèvent  toutes  les  scories  qui  ont  pu  se  former  à  la  sur- 
.  face  du  métal  ;  le  bain  est  porté  à  la  température  la  plus  élevée  que  puis- 
sent produire  les  fourneaux,  et  Ton  procède  à  la  coulée. 

Les  canons  se  coulent  en  siphon  ;  c'est-à-dire  que  le  canal  de  coulée 
arrive  jusqu'à  la  partie  inférieure  du  moule;  le  métal  en  fusion  remplit 
ainsi  peu  à  peu  le  moule  et  chasse  Tair  devant  lui  :  le  moule  est  plus 
long  que  la  pièce,  aussi  se  forme-t-il  en  dessus  une  masse  de  métal  appe- 
lée màsseloit€y  qui  est  destinée  à  fournir  au  retrait  qu'éprouve  le  bronze 
en  se  solidifiant  ou  en  pénétrant  dans  les  parties  poreuses  du  moule^  et  à 
retarder  le  refroidissement  dans  la  partie  supérieure  de  la  bouche  à  feu, 
ce  qui  rend  le  tassement  du  métal  plus  régulier. 

Quand  les  pièces  sont  refroidies,  on  les  tourne,  et  on  les  fore  en  les 
soumettant  à  une  série  d'opérations  mécaniques. 

Les  pièces  ainsi  préparées  ne  peuvent  pas  être  homogènes.  En  effet, 
dès  que  le  bronze  commence  à  se  figer,  il  se  partage  en  un  alliage  moins 
fusible,  qui  se  solidifie,  et  un  autre  plus  fusible;  plus  riche  en  étain,  qui 
.monte  dans  le  haut  de  la  pièce;  ce  dernier  alliage  se  partage  de  nouveau 
en  deux  alliages,  dont  l'un  se  solidifie,  et  l'autre  redescend  dans  la 
pièce  à  mesure  que  le  retrait  se  détermine  :  une  pièce  de  canon  est 
donc  nécessairement  formée  de  plusieurs  alliages  différemment  fusibles. 
Du  reste,  en  analysant  des  échantillons  de  bronze  pris  en  différentes 
parties  de  la  pièce,  on  reconnaît  que  sa  composition  est  éminemment 
variable. 

Les  pièces,  après  leur  fabrication,  sont  soumises  à  une  série  d'épreuves 
et  de  vérifications  prescrites  par  les  règlements,  qui  ont  pour  but  de 
rechercher  les  défauts  provenant  du  moulage. 

On  appelle  soufflures  des  cavités  produites  par  les  gaz  qui  n'ont  pas 
trouvé  d'issue,  et  qui  ont  été  emprisonnés  par  le  bronze. 

Les  chambres  sont  des  cavités  dont  la  surface  est  grenue  ;  elles  pro- 
viennent d'un  alliage  mal  fait,  d'un  tassement  irrégulier  et  inter- 
rompu. 

Les  piqûres  sont  des  chambres  très-petites. 

Les  cendrures  sont  dues  à  des  impuretés  de  l'alliage. 

Les  sifflets  sont  des  sillons  longitudinaux. 

La  pièce  est  ensuite  soumise  à  l'épreuve  de  l'eau  ;  on  la  remplit 
d'eau,  en  bouchant  la  lumière,  et  l'on  recherche  s'il  ne  s'y  déclare  pas 
de  fuites. 

Enfin,  on  soumet  la  pièce  à  l'épreuve  du  tir  pour  reconnaître  les  dé- 
fauts occasionnés  par  l'explosion. 

Le  refoulement  est  une  déformation  due  au  développement  du  gaz  de 
la  poudre. 
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Les  égrinementê  sont  des  vides  provenant  de  la  fusion  des  alliages 
riches  en  étain. 

Le  logement  esi  un  refoulement  du  métal  qui  se  remarque  dans  la  partie 
de  la  pièce  où  repose  le  boulet. 

Les  logements  font  ricocher  le  boulet  dans  la  pièce  même,  et  produi- 
sent des  battements. 

BIOKZE  DBS  TAMTAMS  XT  DES  CYMBALES. 

Le  bronze  qui  est  employé  pour  faire  les  tamtams  est  en  général  formé 
de  80  de  cuivre  et  de  âO  d'étain. 

Dans  la  confection  des  tamtams  et  des  cymbales,  on  met  à  profit  la 
propriété  que  présente  le  bronze  de  devenir  malléable  par  la  trempe  : 
celte  découverte  importante  est  due,  comme  nous  l'avons  dit^  à 
M.  d'Arcet. 

On  commence  par  mouler  l'objet  que  Ton  veut  fabriquer;  on  le 
chauffe  ensuite  au  rouge  vif,  et  on  le  plonge  rapidement  dans  Teau 
froide.  Pendant  cette  opération,  la  pièce  est  serrée  entre  des  disques  de 
fer  qui  Tempôchent  de  se  déformer;  la  trempe  lui  donne  assez  de  mal- 
léabilité pour  qu'on  puisse  l'écrouir  au  marteau,  et  lui  communique  en 
outre  une  grande  ténacité;  on  peut  en  effet  l'amincir  considérablement, 
comme  dans  les  cymbales,  sans  la  briser. 

Lorsque  les  pièces  sont  amenées  au  degré  de  minceur  convenable,  on 
les  soumet  à  l'opération  du  recuit  qui  les  rend  dures  et  sonores. 

MéTAL  DES  CLOCHES. 

La  composition  du  métal  des  cloches  est  variable;  cet  alliage  est  sou- 
vent formé  de  cuivre,  d'étain^  de  zinc  et  de  plomb.  11  contient  toujours 
de  20  à  22  centièmes  de  métaux  blancs.  Son  grain  est  fin  et  serré  ;  il 
est  fusible  et  très-sonore;  on  a  remarqué  que  le  zinc  et  surtout  le  plomb 
diminuent  la  sonorité  de  cet  alliage. 

Pendant  la  révolution,  on  fut  obligé  d'extraire  le  cuivre  des  cloches 
pour  en  faire  du  bronze  de  canons.  Les  procédés  que  l'on  employa  à 
cette  époque  étaient  fondés  sur  la  propriété  que  possède  l'étain  d'être 
plus  fusible  et  plus  oxydable  que  le  cuivre. 

En  soumettant  l'alliage  des  cloches  à  un  grillage  dans  un  four  à  réver- 
bère, on  détermine  l'oxydation  de  la  plus  grande  partie  de  l'étain  qu'il 
contient;  les  scories  qui  se  rassemblent  à  la  surface  du  bain  métal- 
lique,  étant  réduites  par  le  charbon,  donnent  un  alliage  d'étain  et  de 
cuivre  dont  on  retire  facilement  le  premier  de  ces  métaux  par  liqua- 
tion. 

MÂlLLEGHOR. 
Le  cuivre,  le  nickel  et  le  zinc,  combinés  en  diverses  proportions,  con- 
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stituent  les  alliages  connus  dans  le  commerce  sous  les  noms  de  pak-fung 
ou  cuivre  blanc  de  la  Chine ^  d*argentan,  de  maillechor. 

L'alliage  que  Ton  trouve  ordinairement  dans  le  commerce  est  formé 
de  50  de  cuivre,  25  de  nickel  et  25  de  zinc.  On  l'obtient  en  fondant  le 
cuivre  avec  le  nickel,  et  en  ajoutant  en  dernier  lieu  le  zinc. 

Le  maillechor  fabriqué  avec  des  métaux  purs,  et  surtout  exempts  d'ar* 
senic,  est  blanc  comme  Targenterie  au  litre  de  800  millièmes,  à  la- 
quelle il  peut  être  comparé  d'ailleurs  par  son  éclat,  sa  sonorité  et  sa 
grande  malléabilité.  On  peut  le  réduire  en  feuilles  et  en  fils  très-minces; 
porté  à  une  température  élevée,  il  devient  très-fragile. 

La  densité  du  maillechor  est  comprise  entre  8,5  et  8,6.  Comme 
cet  alliage  est  formé  de  trois  métaux  dont  les  sels  sont  vénéneux,  il  ne 
peut  servir  à  la  confection  des  vases  destinés  à  la  cuisson  des  aliments. 

Le  maillechor  exposé  à  Tair  au  contact  des  acides,  et  surtout  du  vi- 
naigre, se  couvre  peu  à  peu  de  vert-de-gris,  comme  l'argent  à  800  mil- 
lièmes. Les  objets  de  maillechor^  frottés  de  temps  en  temps  avec  de  la 
sanguine,  conservent  leur  couleur  blanche  et  leur  éclat.  On  met  le  mail- 
lechor en  couleur,  en  le  trempant  dans  un  mélange  de  iOO  parties  d'eau 
et  de  14  parties  d'acide  sulfurique. 

Le  nickel  qui  entre  dans  la  composition  du  maillechor  vient  presque 
entièrement  d'Allemagne;  on  l'extrait  du  speiss  provenant  des  fabriques 
de  bleu  de  cobalt  :  ce  nickel  contient  ordinairement  une  très-petite 
quantité  d'arsenic^  de  soufre  et  de  cobalt. 

On  a  trouvé  dans  le  Valais  plusieurs  mines  de  nickel  arsenical  qui  con- 
viennent à  la  préparation  du  maillechor. 

Pour  faire  l'analyse  du  maillechor,  on  soumet  cet  alliage  à  la  cémen- 
tation dans  un  petit  creuset  rempli  de  charbon,  qu'on  maintient  pen- 
dant cinq  à  six  heures  au  rouge  vif,  dans  le  moufle  d'un  fourneau  de 
coupelle  ;  le  zinc  se  volatilise,  et  la  perte  de  poids  de  l'alliage  indique  la 
proportion  de  ce  métal. 

Le  bouton  formé  de  cuivre  et  de  nickel  est  dissous  dans  l'acide  azo- 
tique ;  la  liqueur  est  évaporée  avec  de  Tacide  sulfurique  ;  le  résidu  est 
repris  par  l'eau,  et  la  dissolution  acide  est  traitée  par  un  excès  d'acide 
sulfhydrique  qui  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure,  que  l'on  analyse 
à  la  manière  ordinaire.  La  dissolution  qui  contient  le  nickel  est  portée  k 
Tébullition,  afin  de  chasser  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  la  précipite  ensuite 
par  un  excès  de  potasse;  l'oxyde  de  nickel  est  lavé,  calciné  au  rouge 
vif  dans  un  creuset  de  platine  et  pesé. 

ÉTAMAGE  DU  CUIVRE  ET  DU  LAITON. 

L'élamage  du  cuivre  se  fait  ordinairement  en  décapant  les  pièces  avec 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  en  étendant  au  moyen  d'un  morceau 
d'étoupe,  à  la  surface  du  métal  convenablement  chauffé,  de  l'étain  pur 
ou  bien  un  alliage  d'étain  et  de  plomb. 
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Od  étame  dans  quelques  cas  par  voie  humide.  Le  cuivre  pur  ne  peut 
pas  être  étamé  de  cette  manière  ;  mais  le  laiton,  qui  contient  du  zinc, 
se  prête  facilement  à  cette  opération  :  c'est  ainsi  que  Ton  étame  les 
épingles. 

On  commence  par  les  décaper  en  les  faisant  chauffer  avec  une  disso- 
lution de  crème  de  tartre  ;  on  les  introduit  ensuite  dans  une  bassiné  de 
cuivre  à  fond  plat,  dans  laquelle  on  met.  de  l'eau,  de  Tétain  et  de  la 
crème  de  tartre  ;  on  fait  bouillir  pendant  une  heure,  et  au  bout  de  ce 
temps  les  épingles  se  trouvent  parfaitement  étamées. 

La  théorie  de  cette  opération  est  facile  à  comprendre  :  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur,  le  bitartrate  de  potasse  dissout  Tétaln  avec  dégagement 
d'hydrogène,  et  le  zinc  que  contient  le  lailon  détermine  ensuite  le  dépôt 
de  rétain  en  couches  très-minces  à  la  surface  des  épingles. 

ZINCAGE  DU  CUIVRE  ET  DU  LAITON. 

On  peut  recouvrir  les  objets  de  cuivre  et  de  laiton  d'une  couche  de 
zinc  polie  et  très-adhérente,  en  plongeant  ces  objets,  préalablement 
décapés  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  dans  une  dissolution  bouillante  de 
sel  ammoniac  contenant  un  excès  de  grenailles  ou  de  tournure  de  zinc. 
Il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque,  et  les  objets  se  recou- 
vrent de  zinc  au  bout  de  quelques  minutes.  La  présence  du  zinc  métal- 
lique est  nécessaire  au  succès  de  l'opération,  dont  les  effets  paraissent 
devoir  être  attribués  à  une  action  électrique.  (M.  Bosttger.) 

ANALYSE  DU  BRONZE  ET  DU  LAITON. 

Nous  supposerons  que  l'alliage  à  analyser  contient  du  cuivre,  de  l'é- 
tain,  du  zinc  et  du  plomb. 

L'alliage  limé  ou  réduit  en  grenailles  est  traité  à  chaud  par  huit  à  dix 
fois  son  poids  d'acide  azotique  à  2â*  B.,  bien  exempt  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  cuivre,  le  zinc  et  le  plomb  entrent  en  dissolution,  tandis  que  l'é- 
tain  est  transformé  en  acide  métastannique  insoluble,  dont  on  détermine 
le  poids  après  l'avoir  lavé  et  calciné.  127,2  d'acide  métastannique  ainsi 
obtenu  représentent  100  de  métal. 

La  liqueur  et  les  eaux  de  lavage  sont  mêlées  à  un  léger  excès  d'acide 
sulfurique  pur,  et  évaporées  presque  à  siccité  ou  plutôt  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  d'acide  azotique.  Le  résidu,  étant  traité 
par  Teau,  s'y  dissout,  à  Texceplion  du  sulfate  de  plomb  qu'on  recueille 
sur  un  petit  filtre.  i46,4  de  ce  sel  correspondent  à  100  de  plomb. 

On  fait  passer  dans  la  liqueur  un  excès  d'acide  sulfhydrique  qui  pré- 
cipite complètement  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure;  ce  précipité  est  lavé 
avec  de  l'eau  contenant  une  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré,  afin  de 
prévenir  la  sulfatisation  :  le  dosage  du  cuivre  à  l'état  de  sulfure  présen- 
tant des  difficultés,  on  dissout  le  précipité  dans  l'acide  azotique,  on 
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étend  la  liqueur,  et  on  la  traite  par  un  excès  de  carbonate  de  potasse  ou 
de  potasse  caustique.  Le  nouveau  précipité  lavé  et  calciné  donne  du  deu-* 
toxyde  de  cuivre,  d'où  Ton  déduit  le  poids  du  cuivre. 

La  dissolution  dans  laquelle  on  a  fait  passer  Thydrogène  sulfuré  ne 
contient  plus  que  du  zinc.  On  la  porte  à  rébullition,  et'  lorsqu'elle 
n'exhale  plus  aucune  odeur,  on  la  traite  par  un  excès  de  carbonate  de 
soude.  Le  zinc  se  précipite  à  l'état  de  carbonate  basique,  qu'on  recueille 
sur  un  filtre,  et  qu'on  calcine  au  rouge  vif  après  l'avoir  bien  lavé.  Le  ré- 
sidu est  de  l'oxyde  de  zin<^  pur,  qui  sert  à  calculer  la  proportion  du  zinc 
contenu  dans  l'alliage. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  la  présence  des  sels  ammoniacaux  empêche 
la  précipitation  du  carbonate  de  zinc  par  les  carbonates  alcalins,  et  que 
l'acide  azotique,  en  réagissant  sur  l'étain,  môme  allié  au  cuivre,  produit 
une  certaine  quantité  d'azotate  d'ammoniaque.  Il  est  donc  important 
d'évaporer  jusqu'à-  siccité  le  mélange  de  la  dissolution  de  zinc  et  de  car- 
bonate de  soude,  afin  de  chasser  la  totalité  du  sel.  ammoniacal,    . 

La  détermination  ,du  ^inc  d^ns  le^  bronzées,  et  les  laitons  peut  se  faire 
avec  exactitude,  comjne  nous,  l'avons  déjà  dit,  eo  cémentant. ces  alliages 
dans  des  creusets  remplis.de  poussière  de  charbon,  qu'on  maintient  pen- 
dant plusieurs  heures  au  roug|S  vif.  Mais  lorsqpe.Ie  cuivrci,  l'étain  et  le 
zinc  sont  alliés  au  piopb,  la  cénji^ntation  donne  liejui  à  la  volatilisation 
d'une  certaine  quantité  de  ce  dernier  ipét^l^  et  le  dosage  du  zinc  par 
cette  méthode  devient  moins  précis,      ,    ,      ,.     •. 

Si  le  bronze  contient  du  fer,  on  dose  l'étain  et  le  plomb  comme  il  a 
été  dit.  Après  avoir  séparé  le  cuivre;par  l'acide  suifbydrique,  on  porte  la 
liqueur  à  rébullition,  et  l'on  fait  passer  le  fer  au  maximum  en  ajoutant 
une  petite  quantité  d'eau  régale;  on  précipite  ensuite  le  sesquioxyde 
de  fer  par  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque;  cet  oxyde,  recueilli 
sur  un  filtre,  lavé  et  calciné,  donne  le  pàiàs  du  fer. 

La  présence  de  l'arseilîc  dans  le  bronze,  le  cuivre,  le  plomb  ou  l'étain, 
se  reconnaît  facilement  par  le  procédé  suivant. 

Lorsqu'on  attaque  par  l'âcîde  azotique  de  l'étain  arsériifère,  la  liqueur 
acide  est  complètement  exempte  d'arsenic  ;  ce  corps  reste  tout  entier  en 
combinaison  avec  Tacide  métastannique,  probablement  à  l'état  d'acide 
arsénique.  Cette  propriété  permet  de  constater  la' présence  de  l'arsenic 
non-seulement  dans  Tétain  et  dans  lê  bronze,  mais  dans  le  Cuivre,  le 
plomb,  etc.  ;  car  lorsqu'il  n'y  a  pas  d'étain  dans  l'alliage  oii  dans  un  mé- 
tal supposé  arsénifère,  on  peut  en  ajouter  une  petite  quantité,  avant  de 
le  soumettre  à  l'action  de  l'acide  azotique. 

La  combinaison  d'acide  métastannique  et  d'acide  arsénique,  après 
avoir  été  bien  lavée  et  séchée,  est  décomposée  à  la  température  du 
rouge  sombre  par  un  courant  d'hydrogène  pur  el  sec,  dans  une  petite 
nacelle  de  verre  placée  dans  un  tube  également  de  verre.  ^2^  plus  grande 
partie  de  l'acide  arsénique  est  réduite,  et  l'on  voit  se  condenser  dans  le 
tube  un  anneau  brillaàt  d'arsenic'  que  l'on  réconnioilt  facilelnent  aux  ca- 
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radères  que  nous.nvoDS  indiqués  en  parlait  des  empoisonnements  par 
l'acide  arsénieuz.  (M.  Levol.) 

L'Alain,  qui  contient  encore  des  traces  d'arsenic,  veste  dans  la  nacelle, 
et  peut  ôlre  traité  dans  l'appareil  de  Marsh  par  l'acide  ohlorhydriqne;  il 
fournit  alors  ua  anneau  ou  des  tacbes  arsenicales. 

Le  plomb  contenu  im&  les  bronzes»  et  en  géaéral'dans  les  alliages  de 
cuivre,  peut  être  dosé  par  la  méthode  suivante  moi. 

On  attaque  le  bronze  par  un  grand  excès  d'acide  azotique  ;  on  étend 
d'eau  la  dissolution,  et  l'on  en  sépare  l'acide  <iiiétastalmrque  *qu^on  lave 
sur  vin  filtre.  On  môle.à  la  liqueur  une  peiile  quantité  d'azotate  de  per- 
oxyde de  fer  (d  à  3  décigrammes  pour  â  grammes  de  bronze),  et  l'on 
verse  dans  le  n^l^qge  un  excès  d'ammoniaque  caustique  qui  précipite 
l'oxjde  de.  plomb  avec  le  sesquiozjde  de  fer  et  une  très-pelite  quantité 
de  bioxyde  de  cuivre.  A  cause  de  la  présence  du  sesquioxyde  de  fer,  le 
dépôt  se  rassemble  f^cilement,  on  le  lave  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage 
soit  incolore;  on  le  détache  du  illtre,  et  on  le  délaye  dans  un  verre  avec 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  pur,  étendu  d'eau.  Les  oxydes  de 
fer  et  de  cuivre  se  dissolvent,  tandis  que  Toxyde  de  plomb  passe  à  l'état 
de  sulfate  qui  est  insoluble.  (M.  de  Massas.) 

ESSAI  DBS  MONNAIES  DE  BRONZE. 

..  L'alliage  des  monnaies  de  bronzerenfermCj  comme  on  sait,  du  cuivre, 
de  l'étain,  du  zinc,  une  petite  quantité  de  plomb  et  quelquefois  des 
traces  d'argçnt,  d'antimoine  et  du  fer. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  complèje  de  ces  alliages^  on  commenee 
par  déterminer  approximativement  leur  titre  au  moyen  d'un  essai  fait 
sur  la  pierre  de  touche.  Comme  les  pièces  de  monnaie  se  trouvent  dé- 
capées ou  oxydées  à  la  surface,  pn  a  soin  de  faire  une  première  touche 
qu'on  regarde  comme  non  avççue,  et  ensuite  d'en  faire  une  nouvelle  sur 
la  partie  de  la  pièce  déjà  touc)iée.  ,Ces  essais  demandent  un  grande  pra- 
tique; cependant  avec  1^'habilude  on  arriva  en  général  à  pouvoir  déter- 
miner letitre  k  i  ppur  100  près.  , 

Les  toifch^x  qui  servent  à  la  détermination  du  titre  approximatif  des 
monnaies  de  bronze  sont  compoj^és  d'alliages  «lathém^tique^  en  pro- 
portions différentes  jçelon  les  tolérances  admises  p^r  Ia  loi,  et  c'est  en 
<omparantIa  i\ua^c^  des  touches  obtenues  par  les  touchaux  avec  celles 
des  pièces  de  mow^if  ^  qu'on  parvient  à  délerminer^si  la  pièce  se  trouve 
dans  les  limites  4e  Ja  tolérance  prescrites  par  la  loi.  , 

Ces  essais  ne  sont,  comm,e  nous  venons  de  le  dire^que  des  essais  ap- 
proximatiff.  Pour,  déterminer  la  composition  exact^e  de  ces  alliages,  il 
est  nécessaire  d'avoir  recours  à  l'analy/se  chimique. 

L'analyse  des  alliages  de  bronze  constitue  deux  espèces  d'essais  diffé- 
rents :  le  premier,  la. cémentation,  s'opère  par  la.voie  sèche  et  a  pour 
b^tle  dosage  du  zinc;  le  second,  au  contraire,  s'opère  par  la  voie  bu- 
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mide  et  a  pourobjet  la  détermination  de  l'étaîn»  du  plomb,  du  cuivre  et 
des  autres  métaux  contenus  dans  l'alliage. 

Voici  le  procédé  d'analyse  qu'on  suit  au  laboratoire  des  essais  de  la 
Monnaie  de  Paris. 

De  la  prise  d'essai.  —  On  opère  en  général  sur  trois  pièces  provenant 
de  la  même  brève.  On  enlève,  à  l'aide  d'un  emporte-pièce,  de  petitscubes 
pris  depuis  la  circonférence  jusqu'au  centre  de  chacune  des  trois  pièces 
sur  lesquelles  on  opère. 

De  la  eémeniatiôti.  —  On  pèse  1  gramme  de  ces  petits  cubes  avec  la 
balance  d'essai  et  l'on  y  ajoute  O'',500  d'étain  pur,  aûn  de  faciliter  la 
cémentation,  qui  a  pour  objet  la  volatilisation  du  zinc.  M.  Péligot  s'est 
assuré  en  effet  que  la  cémentation  s'opère  beaucoupplus  viteen  ajoutant 
à  l'alliage  de  bronze  la  moitié  de  son  poids  d'étain:  on  obtient  par  ce 
mélange  un  alliage  très-fusible,  ce  qui  rend  la  séparation  des  métaux 
volatils  beaucoup  plus  prompte.  Ce  mélange  de  bronze  et  d'étain  est 
introduit  dans  un  petit  creuset  de  25  à  30  millimètres  de  hauteur  sur 
45  millimètres  de  diamètre,  et  dont  la  capacité  intérieure  est  environ 
d'un  demi-centimètre  cube.  Ce  creuset,  fait  au  tour  avec  le  charbon  des 
cornues  à  gaz  et  muni  de  son  couvercle,  est  placé  dans  un  petit  creuset 
de  terre  qu'on  remplit  complètement  avec  du  charbon  de  bois  en  poudre 
et  bien  sec;  enfin  ce  dernier  creuset  est  fermé  exactement  au  moyen  d'un 
lut  d'argile  mélangé  avec  de  la  terre  à  creuset.  On  le  place  au  fond  du 
moufle  du  fourneau  à  coupelle.  Avant  de  chauffer  ce  creuset,  on  s'as- 
sure que  le  lutest^sec  et  exempt  de  gerçures  :  s'il  en  était  autrement,  le 
charbon  brûlerait,  l'alliage  s'oxyderait  et  l'opération  serait  manquée. 
On  place  ordinairement  le  creuset  dans  le  moufle,  le  matin  avant  d'allu- 
mer le  fourneau,  etjon  l'y  laisse  pendant  toute  la  journée  ;  le  creuset  étant 
froid,  on  essuie  le  bouton  cémenté  et  on  le  pèse  à  la  balance  dressai 
pour  constater  la  perte  qu'il  a  éprouvée.  La  perte  étant  notée,  on  fait 
une  seconde  cémentation,  et  au  besoin  une  troisième,  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  trouvé  deux  fois  le  môme  poids  à  un  demi-millième  près.  Il  arrive 
quelquefois  qu'à  la  dernière  cémentation,  au  lieu  de  constater  une  perte, 
on  observe  au  contraire  une  légère  augmentation,  mais  elle  n'excède  ja- 
mais i  à  2  millièmes;  elle  parait  due  à. la  formation  d*une  très-petite 
quantité  de  carbure  de  cuivre.  La  perte  qu'on  a  ainsi  constatée  repré- 
sente la  totalité  du  zinc  et  une  partie  du  plomb  contenu  dans  l'alliage. 
Afin  de  pouvoir  déterminer  la  quantité  exacte  de  zinc  qui  existe  dans 
l'alliage,  il  faut  donc  doser  :  1**  la  quantité  de  plomb  restant  dans  le  bou- 
ton après  la  cémentation;  2"  la  totalité  du  plomb  contenu  dans  l'alliage. 

Pour  apprécier  la  quantité  de  plomb  qui  est  restée  dans  le  bouton 
après  la  cémentation,  on  le  dissout  dans  l'eau  régale;  on  transforme  les 
chlorures  en  azotates;  on  sépare  l'étainà  l'état  d'acide  métastannique; 
puis,  transformant  les  azotates  en  sulfates,  on  dose  le  plomb  à  l'état  de 
sulfate  de  plomb.  La  quantité  de  plomb  qu'on  trouve  dans  le  bouton 
représente  en  général  la  moitié  de  celle  qui  existait  dans  l'alliage,  quand 
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OQ  Opère  dans  les  conditions  que  nous  avons  indiquées.  Supposons,  pour 
prendre  un  exemple,  que  la  perte  éprouvée  par  la  cémentation  soit  de 
20  milligranimes  :  cette  perte  représente  par  conséquent  2  pour  100. 
Supposons  de  plus  que  dans  le  bouton  de  la  cémentation  on  ait  trouvé 
5  milligrammes  de  plomb,  et  que  l'analyse  faite  sur  Talliage  de  la  pièce 
ait  donné  10  milligrammes  de  plomb;  il  en  résulte  que  la  moitié  du 
plomb  s'est  volatilisée  par  la  cémentation,  et  que  Talliage  contient 
1,5  pour  iOO de  zinc. 

Delà  détermination  de  Vétain,  du  plomb  et  du  cuivre,  — On  dissout  dans 
Tacide  azotique  pur  iO  grammes  du  môme  alliage,  préalablement  la- 
miné; rétain  se  change  en  acide  métastannique,  tandis  que  le  cuivre,  le 
zinc  et  le  plomb  entrent  en  dissolution.  On  reprend  par  Teau  distillée 
et  l'on  recueille  l'acide  métastannique  sur  un  filtre  qu'on  lave  avec  de 
l'acide  azotique  faible  et  avec  de  l'eau  distillée;  on  le  brûle  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine  qu'on  chauffe  à  l'entrée  du  moufle.  On  a 
ainsi  le  poids  de  l'étain  contenu  dans  l'alliage.  L'étain  est  accompagné, 
il  est  vrai,  d'une  petite  quantité  d'antimoine  qui  se  trouve  ordinairement 
dans  l'alliage  ;  mais  la  proportion  de  ce  dernier  métal  est  trop  faible 
pour  qu'il  soit  utile  de  le  do.ser  séparément. 

On  évapore  ensuite  à  siccité  la  liqueur  filtrée;  on  y  ajoute  de  l'acide 
solfnrique  de  manière  à  transformer  les  azotates  en  sulfates;  puiS;  après 
avoir  éliminé  l'acide  azotique  par  l'action  de  la  chaleur,  on  dessèche  les 
sulfates  afin  de  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique.  On  reprend  par  l'eau; 
le  sulfate  de  plomb  est  recueilli  sur  un  filtre  et  pesé  après  lacalcination; 
on  déduit  de  son  poids  la  quantité  de  plomb  qui  existe  dans  l'alliage. 

Le  zinc,  l'étain  et  le  plomb  étant  ainsi  déterminés,  et  l'alliage  ne  ren« 
fermant  pas  d'autres  métaux  en  quantité  appréciable,  on  obtient  le 
cuivre  par  différence  ;  on  peut  d'ailleurs  le  déterminer  par  l'un  des  pro« 
cédés  qu'on  emploie  pour  le  dosage  de  ce  métal. 


MINÉRAUX  CONTENANT  DU  CUIVRE. 


Cuivre  natif. 
Oxydule. 
Oxyde. 
Oxychlorure. 
Solfure. 

Cuivre  pyrlteux. 
Coivres  panachés. 
Solfare  anUin<m1al. 
Solfure  staDDifère. 
Solfare  tomuthlqae. 
Sulfure  argenlifère. 

Sulfures  arsënifères,  anIlmoDifères,  plom- 
bifères  (ou  culfre  gris). 


Sulfate. 

Sëléniure. 

Phosphate . 

Arséniare. 

Ârséniates. 

Arsénile. 

Silicates  hydratés. 

Carbonate  anhydre. 

Carbonate  verL 

Carbonate  bleu. 

Chroroate  plombifère  (vaaqueiinile). 
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MÉTALLURGIE  DU  CUIVRE. 

Les  principaux  minerais  de  cuivre  e:sploités  peuvent  être  classés  de 
la  manière  suivante  : 

!•  Cuivre  natif  ; 

2*  Minerai»  oxydés  ; 

3*  Minerais  sulfuré». 

Les  sulfate»^  les  phosphates  el  les  arséniates  de  cuivre,  ne  doivent  pas 
être  regardés  comme  de  véritables  minerais. 

CUIVRE  NATIF. 

Le  cuivre  natif  est  exploité  dans  un  grand  nombre  de  localités  ;  les 
plas  beaux  gisements  sont  dans  l'Oural,  dans  l'Amérique  du  Sud  et  au 
lac  Supérieur. 

Le  cuivre  natif  de  l'Amérique  du  Sud  est  ardinairen>ent  en  petits  grains, 
et  contient  une  foible  proportion  d'oxydule,  de  carbonate  vert,  de  cuivre 
pyriteux  et  de  gangues  terreuses.  Il  ne  renferme  que  des  traces  d'ar- 
senic, et  donne  de  60  à  70,  quelquefois  môme  90  pour  iOO  de  métal 
pur. 

Au  lac  Supérieur,  le  cuivre  est  disséminé  dans  des  filons  sous  forme 
de  grains  très-petits,  de  lamelles  plaquées  sur  les  cristaux  des  gangues, 
de  ramifications  irr^uiières^  ou  bien  se  présente  en  masses  de  toutes 
dimensions,  remplissant  tout  le  filon.  Ces  gisements  dont  la  production 
toujours  croissante  s'élève  maintenant  à  prés  de  cinq  mille  tonnes  par 
an,  présentent  quelquefois  des  masses  considérables  de  cuivre  natiL  En 
4856,  on  a  terminé  l'extraction  d'une  masse  énorme  qui  a  donné  plus  de 
cinq  cents  tonnes  de  cuivre  métallique. 

Les  mines  de  cuivre  natif  livrent  deux  produits  très-divers  :  le  cuivre 
en  masses,  coupé  en  morceaux  pesantjusqu'à  trois  tonnes,  ne  contenant 
qu'une  certaine  proportion  de  matières  terreuses  ;  les  gangues  impré- 
gnées de  cuivre  natif. 

Les  masses  fournissent  par  le  battage  au  marteau  et  à  la  main  envi- 
ron 65  à  85  pour  100  de  cuivre  pur  ou  très-peu  argentifère. 

Les  gangues  imprégnées  de  cuivre  sont  soumises  à  une  préparation 
mécanique  qui  les  débarrasse  d'une  partie  des  matières  terreuses  qu'elles 
contenaient,  et  le  métal  qu'elles  fournissent  est  ensuite  fondu  en  lingota 
avec  celui  des  masses  dont  it  vient  d'être  question. 

Les  minerais  contenant  le  cuivre  natif,  provenant  de  l'Amérique  du 
Sud,  sont  traités  en  France  dans  des  fours  à  réverbère  de  très-grandes 
dimensions,  et  chauffés  à  la  houille.  Ce  traitement  comprend  trois  pé- 
riodes bien  distinctes  :  la  fusion^  Vaffinage  et  le  raffinage. 

Les  minerais  sont  chargés  sur  la  sole,  avec  des  scories  riches  et  les 
crasses  d*arBnage  ;  toutes  les  portes  sont  hermétiquement  fermées,  et  on 
chauffe  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  en  pleine  fusion.  Les  scories  mon- 
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teoi  à  la  surface  du  bain  métallique  et  y  sont  enlevées  avec  un  rable, 
par  la  porle<du  fond.  Ici  commence  la  seconde  période,  c'est-à-dire  celle 
de  raffinage.  Dès  que  la  surface  du  métal  fondu  est  bien  nettoyée,  ob  y 
fait  arriver  de.  Tair  n'^ant  pas  traversé  le  combustible^  et  on  prolonge 
son  action  jusqu'il  ce  que  I^s  matières  étrangères  au  cuivre  soient  oxy- 
dées. La  surface  se  recouvre  de  scories,  que  TafOneur  enlève  à  mesure 
qu'elles  se  forment,  et  qui  lui  annoncent,  quand  elles  cessent  de  se  pro- 
duire, la  fin  de  la  seconde  période.  L'ouvrier  sqil,  alor^^s^v^c  soin  la  der- 
nière partie  de  l'affinage,  en  preaant  des  essais  du  cuivre  fondu,  qui 
prend  une'  couleur  ronge  déplus  en  plus  forte  dans  sa  cassure,  à  mesure 
qu'il  renferme  une  plus  grande  proportion  d'ozydule,  provenant  del'ac- 
tion  oxydante  des  flammes  du  foyer. 

Dans  la  dernière  période  de  l'opératioB,  on  a  pour  but  de  réduire 
l'oxydule  en  exeès  formé  pendant  l'affinage  :  on  jette  sur  le  métal  du 
charbon  de  bois,  et  on  détermine  un  brassage  énergique  en  plongeant 
une  perche  de  bois  vert  dans  le  métal  fondu;  le  bouillonnement  qu'elle 
occasionne  amène  rapidement  en  contact  avec  le  charbon  qui  nage  à  la 
surface,  toutes  les  parties  du  métal. 

L'affineur  doit  retirer  la  perche  et  suivre  constamment  la  marche  de 
l'opération,  en  prenant  de  fréquents  essais  à  partir  du  moment  où  il  sup- 
pose que  l'oxydule  est  réduit  pour  la  plus  grande  partie.  Le  cuivre  est  au 
point  convenable  pour  la  coulée,  quand  la  couleur  rosée  et  la  texture  un 
peu  soyeuse  démontrent  la  pureté  chimique  du  métal.  Au  moment  précis, 
il  faut  contre-balancer  l'action  du  charbon  qui  surnage,  en  laissant  arri- 
ver de  l'air  frais  par  la  porte  du  foyer.  Si  l'ouvrier  dépasse  le  point  cou* 
venabie  du  raffinage^,  le  métal  contient  une  certaine  proportion  de  car- 
bure de  cuivre  qu^ndiquent  la  texture  grenue  et  la  couleur  ja^une  de  la 
cassure.  Il  faut  alors  recommencer  l'oxydation,  avant  de  procéder  à  la 
coulée  en  lingots.  (M.  Rtvor.) 

MINERAIS  OXYDÉS. 

Les  minerais  oxydés  exploitalblee  comprennent  :  le  cuii/re  ozydulé^  le 
denHacgdeâecuitré,  les  êilicaie»  et  les  carbonates. 

Les  minerais  oxydulés  sont  généralement  très-riches  et  toujours  très- 
purs  ;  ils  donnent  du  cuivre  d'excellente  qualité  ;  mais  ils  ne  se  rencon- 
trent que  dans  on  petit  nombre  de  localités,  et  toujours  en  assez  faible 
proportion.  Les  mines  de  Linarès,  au  sud  de  l'Espagne,  en  présentent 
des  colonnes  peu  continues  et  seulement  à  la  partie  supérieure  des 
ttons;  celles  de  l'Oural  et  de  l'Amérique  du  Sud  en  renferment  de  pins 
abondants.  Le  cuivre  oxydulé  se  rencontre  encore  dans  les  parties  supé* 
rieures  des  filons  de  cuivre  natif;  il  provient  alors  de  l'altération  de 
celui-ci  par  les  agents  atmosphériques. 

On  a  rencontré  le  deutoxyde  de  cuivre,  ou  cuivre  oxydé  noir^  dans  un 
grand  nombre  de  localités,  mais  toujours  en  petite  proportion  et  à  une 
hible  distance  du  sol.  Il  parait  être  un  produit  d'altération,  et  n'est  trai4é 
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seul  dans  aucune  usine.  Le  mode  de  traitement  et  la  qualité  du  cuivre 
qu'on  en  retire  dépendent  de  la  nature  des  minerais  dont  il  provient 

Le  minerai  de  cuivre  d'un  beau  verl  émeraude,  qui  nous  vient  du 
Chili  et  du  Pérou,  est  une  combinaison  chimique  bien  définie  d'oxyde 
et  de  chlorure  ;  il  est  très-pur  et  très-riche,  et  rend  d©  45  à 60  pour  iOU 
de  cuivre  d'excellente  qualité. 

Les  minerais  carbonates  sont  ordinairement  assez  purs  et. donnent  du 
bon  cuivre  ;  on  en  connatt  trois  variétés  :  le  carbonate  brun  et  anhydre, 
qui  n'a  encore  été  signalé  que  dans  Tlnde,  le  carbonate  bleu  et  le  car- 
bonate vert  que  l'on  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  localités.  A 
Chessy,près  de  Lyon,  il  existait,  il  y  a  peu  d'années,  un  très-bel  amas  de 
cuivre  carbonate  bleu.  Le  carbonate  vert,  ou  malachite,  est  bien  plus 
abondant  :  il  en  existe  de  très-beaux  gisements  dans  l'Oural,  dans  l'Amé- 
rique du  Sud  et  dans  les  possessions  portugaises  de  la  côte  d'Afrique. 

Les  silicates  de  cuivre  sont  de  très-bons  minerais  rendant  de  25  à  30 
pour  100  de  métal.  Ils  se  rencontrent  dans  l'Oural  et  dans  l'Amérique  du 
Sud,  et  accompagnent  fréquemment  le  cuivre  natif  dans  les  filons  qui 
traversent  les  terrains  métamorphiques.  En  Europe,  il  n'en  existe  pas  de 
gisements  exploitables. 

TRAITEMENT  DES  MINEKAIS  OXYDÉS. 

Les  méthodes  de  traitement  des  minerais  oxydés  sont  assez  diff'é- 
rentes,  suivant  la  richesse  et  la  nature  de  ces  derniers,  et  les  conditions 
diverses  dans  lesquelles  les  usines  sont  établies. 

Les  minerais  très-riches  sont  fondus  au  réverbère  ou  au  four  à  manche. 
Le  traitement  par  fusion  des  minerais  trè^-pauvres  n'est  possible  que 
si  le  combustible  est  excessivement  bon  marché. 

On  emploie  aussi  l'acide  chlorhydrique  en  grandes  quantités  poar  ex- 
traire le  cuivre  de  tels  minerais;  afin  de  favoriser  la  dissolution  du  mé- 
tal, qui  n'a  pas  lieu  à  l'abri  de  l'oxygène,  on  ajoute  à  l'acide  de  temps 
en  temps  un  peu  d'acide  azotique;  ou  bien  on  humecte  la  matière  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  expose  à  l'air.  On  obtient  ainsi  de  l'oxy- 
chlorure  de  cuivre,  lequel  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  une  disso- 
lution brune  que  l'on  traite  par  le  fer  métallique. 

A  Alderley,  où  l'on  traite  un  minéral  contenant  derar8éniate,dnphos« 
phate  et  du  carbonate  de  cuivre  enchâssé  dans  une  gangue  siliceuse,  le  mi- 
nerai est  concassé  en  morceaux  n'ayant  pas  plus  de  3  centimètres  cubes, 
et  introduit  dans  des  cuves  de  5",35  de  long,  sur  S"45  de  large,  et  l",aO 
de  profondeur.  Le  fond  des  cuves  est  recouvert  d'un  double  fond  en  bois 
percé  de  petits  trou».  Par-dessus  le  double  fond  on  place  de  la  paille, 
destinée  à  la  filtration  des  liquides. 

On  dispose  ainsi  un  certain  nombre  de  cuves,  qui  sont  remplies  de 
minerai  et  d'une  quantité  d'acide  chlorhydrique  du  commerce  suffisante 
pour  recouTrir  la  surface  du  minerai.  Au  bout  de  peu  de  temps  l'acide 
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est  absorbé^  et  descend,  chargé  de  cuivre,  à  la  partie  inférieure  de  la 
cove,  d'où  on  l'enlève  an  moyen  d'une  pompe.  On  remplit  d'eau  la  cuve 
à  mesure  qu'elle  se  vide,  de  manière  à  laver  complètement  le  minerai,  et 
les  eaux  de  lavage  servent,  au  lieu  d'eau  pure,  pour  la  cuve  suivante. 

Cette  première  opération  extrait  les  trois  quarts  du  cuivre  contenu 
dans  le  minerai.  Afin  de  l'épuiser  d'une  manière  complète,  on  le  sou- 
met à  une  nouvelle  immersion  dans  Tacide  chlorbjdrique. 

Les  dissolutions  chargées  de  cuivre  sont  conduites  dans  les  bassines 
lie  précipitation,  où  on  les  met  en  contact  avec  des  rognures  de  fer.  Le 
cuivre  précipité  est  extrait  de  ces  cuves,  desséché  et  soumis  à  la  fu- 
sion. 

Ce  procédé  a  l'inconvénient  de  fournir  du  cuivre  souillé  d'arsenic.  On 
y  remédie  de  la  manière  suivante  :  on  fait  bouillir  les  dissolutions  cui- 
vriques  saturées  avec  le  chlorure  de  fer  obtenu  par  l'action  des  rognures 
de  fer  sur  le  chlorure  de  cuivre  ;  il  se  forme  de  cette  manière  un  préci- 
pité blanc  d'arséniate  de  fer  qu'il  est  facile  de  séparer  du  liquide.  La  li* 
queur  surnageante  devient  très-acide  par  la  mise  en  liberté  d'une  quan- 
tité correspondante  d'acide  chlorhydrique,  et  est  employée  au  lieu 
d'acide  pur  dans  le  traitement  d'une  nouvelle  portion  de  minerai. 

(M.  MlTGHELL.) 

A  Stadtberg  (Westphalie),  on  procède  par  voie  humide  et  par  cément 
tatian  pour  traiter  certains  cuivres  carbonates  très-pauvres.  Le  mine- 
rai, débarrassé  de  sa  gangue  et  du  cuivre  sulfuré  qu'il  contient,  est  sou- 
mis à  l'action  de  l'acide  stilfurique  en  vapeurs  ;  cet  acide  est  produit 
directement  au  moyen  de  l'acide  sulfureux,  provenant  du  grillage  des  py- 
rites on  de  la  blende  qu'on  traite  dans  la  même  usine.  Les  vapeurs  acides 
transforment  le  carbonate  de  cuivre  en  -sulfate  ;  on  sépare  ce  sel  par 
un  lavage,  et  on  le  précipite  par  le  fer  métallique.  Le  cuivre  de  cément 
ainsi  obtenu  est  lavé  avec  soin,  et  fondu  dans  un  four  à  réverbère;  on  pro- 
duit ainsi  du  cuivre  presque  pur^  qu'il  faut  néanmoins  soumettre  au  raf- 
finage pour  l'amènera  l'état  de  cuivre  rosette. 

Le  traitement  au  réverbère  des  minerais  oxydés  et  carbonafés  pré- 
sente à  peu  près  la  même  série  de  manipulations  que  la  fonte  dos  cui- 
vres natifs  :  la  seule  différence  résulte  delà  nécessité  de  réduire  l'oxyde 
avant  d'arriver  à  la  fusion  complète.  Le  réductif  employé  est  le  charbon 
de  bois  ou  la  houille  sèche. 

A  l'usine  de  Chessy,  les  minerais  carbonates  étaient  fondus  dans  des 
fours  à  manche  peu  élevés^  avec  de  la  chaux,  des  scories  riches  de  la  fonte 
elle-même,  des  scories  d'affinage  et  les  résidus  des  diverses  opérations. 
Le  cuivre  noir  résultant  était  affiné  au  petit  foyer. 

MINERAIS  SULFURÉS. 

Les  minerais  sulfurés  susceptibles  d'être  exploités  sont  :  Le  sulfure  de 
euivrcj  le  cuivre  panaché  et  \e  cuivre  pyriieux^  ou  sulfate  double  de  cuivre 
et  de  fer  ayant  pour  formule  :  Cu'S,Fe'S'. 
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On  exploite  aussi, les  mioerais  connus  souâ  le  nom  de  cuivre griê^  qui 
sont  des  sulfures  doubles  d'arsenic,  d'antimoine,  de  cuivre,  contenaBl 
ordinairement  du  fer  et  du  zinc  Les  cuivres  gris  renferment  en  outre  de 
l'argeolen  quantité  exploitable. 

Le  sulfure  de  cuivre,  ou  cuivre  vitreux,  est  un  minerai  d'une  grande  ri- 
chesse, et  de. bonne  qualité  quand  il  n'est  pas  accompagné  de  pyrites 
arsenicales  ou  de  cuivre  gris.  0^ . l exploite  en  Toscane,  au  Chili  et  dans 
la  chaîne  des  Andes.  Il  est  souvent  accompagné  de  fer  oxydolé  et  de 
cuivre  carbonate.  *—  -*» 

L'espèce  minérale  désignée  parle  nom  de  cutt;f« poitacA^, se  rencontre 
rarement  à  l'état  pur;  mais  alors  elle  forme  un  minerai  très-estimé  et 
fournit  d'excellent  cuivre. 

Le  cuivre  pyriteux  est,  au  contraire,  très-répandu  dans  la  nature  ;  il 
existe  principalement  en  filons  dans  des  terrains  assez  anciens,  en  amas 
puissants  intercalés  entre  des  couches  de  schistes,  ou  placés  à  la  sépara- 
tion des  schistes  et  des  calcaires.  Assez  souvent  le  cuivre  gris,  le  sulfure 
d'antimpine  et  la  galène  sont  mélangés  dans  une  notable  proportion  avec 
le  cuivre  pyriteux.  Les  minorais  pyriteux  les  plus  riches  et  les  plus  purs 
viennent  d'Angleterre,  d'Australie,  du  cap  de  Bonne-Espérance,  de  la 
côte  d'Afrique,  de  la  Toscane  et  de  la  Norwége.  (M.  Rivot.) 

TRAITEMENT  DES  MINERAIS  SULF(JR£s. 

Avant  d'entrer  dans  les  détails  des  procédés  métallurgiques,  nous  don- 
nerons la  théorie  des  opérations  auxquelles  oq  soumet  la  pyrite  cui- 
vreuse pour  en  relii^er  le  cuivre  métallique. 

Le  minerai  est  d'abord  débarrassé,  par  des  préparations  mécaniques, 
d|&  la  gangue  avec  laquelle  il  est  mélangé. 

On  le  soumet  ensuite  au  grillage.  Une  partie  du  soufre  se  volatiUse, 
tandis  que  l'autre  se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfureux  ou  forme  de  Tacide 
sulfurique  qui  s'unit  aux  oxydes  de  fer  et  de  cuivre.  On, enlève,  par  des 
lavages,  les  sulfates  de  fer  et  de  cuivre  ainsi  formés  ;  on  laisse  séjourner 
les  eaux  de  lavage  avec  de  la  ferraille  qui  précipite  le  cuivre,  qu'on  sou- 
met ensuite  à  un  raffinage. 

Pendant  le  grillage,  l'arsenic  se  dégage  en  partie  à  l'état  d'acide  arsé- 
nieux  et  de  sulfure  d'arsenic;  le  reste  de  l'arsenic  forme  des  arséniates 
métalliques.  Le  fer  et  le  cuivre  s'oxydent  partiellement;  une  certaine 
quantité  de  pyrite  échappe  à  Taction  de  l'oxygène. 

Le  minerai  grillé  est  fondu  avec  du  charbon  et  une  matière  siliceuse; 
une  partie  de  l'oxyde  de  cuivre  est  réduite,  et  le  cuivre  s'unit  aux  sulfurée 
non  décomposés  pour  produire  ce  que  t'oq.  appelle  desmaUe$^  tandis 
que  l'oxyde  de  fer  se  combine  avec  la  silice,  et  forme  un  silicate  irréduc- 
tible par  le  charbon.  Cette  réaction  est  fondée  sur  ce  que  le  cuivre  a 
plus  d'affinité  pour  le  soufre  que  n'en  a  le  fer,  tandis  que  le  fer  a  plus 
d'affinité  pour  l'oxygène,  surtout  en  présence  de  l'acide  silicique,  le 
protoxyde  de  fer  étant  une  base  énei;gique. 
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La  silicejMe  doMo  un  rôle^de^^pluffiraporlaiits  d^tisla  métallurgie  du 
cai?re;  elle  se  combine  avec  le  protoxyde  de  fer  et 'le  préserre  ainsi  de 
la  réduction,  tandi«- que  ledeutoxyde  de  cuivre  est  réduit  et  finit  par 
abandonner  tout  son  cuivre  à  la  malte'  :  ainsi,  par  tm  grillage  en  pré- 
sence de  la  silice  et  du  charbon,  le  cuivre  ^este  dans  les  mattes,  tandis 
que  le  fer  passe -dans  les  scories.  C'est  là  le  principe  de  ta  métallurgie  du 
Ottivre.  •.■.•..•         .  .1    .       • 

La  première  matte  renfermef^déjà  méins  de  fer  et  moins  de  sofrfre  que 
le  minerai' de  cuivre;  on  la  soumet  alors  à  une  série  de  grillages,  dont 
le  nombre  s'élève  jusqu'à  huit  ou  dix,' quand  l'opération  s'exécute  en  tas 
k  l'air  libre,  ou  entre  trois  murs,  sur  une  aire  battue,  ce  qui  s'appelle 
griller  en  cases. 

Pendant  ces  grillages  répétés,  les  'mattes  ee  débarrassent  peu  à  peu 
des  corps  étrangers,  et  Von  obtient  par  une  dernière  fbntè  du  cuivré 
noir,  .  .1: 

Le  cuivre  noir  est  soumis  au  raffinage,  qui  lui  enlève  le  soufre,  le  fier, 
le  plomb^  lantimoine  qu'il  contient,  et  le  transforme  en  cuivrie  rosette. 

La  purification  du  cuivre  se  fait  souvent  par  une  méthode  qui  présente 
beaucoup  d'analogie  avec  lacoofpellation.  C'est  par  l'addition  du  plomb, 
en  quantité  ménagée,  qu'on  raffine  les  cuivres  noirs  très^mpurs,  comme 
ceux  que  les  usiner  françaises  achètent  en  assez  grande  abondance  dans 
l'Asie  Mineure^  le  Pérou  et  le  Chili.  Tous  les  métaux  étrangers,  plus 
oxydables  que- le  cuivre^  se  trouvent  scoriflés  à  l'aide  de  l'oxyde  de 
plomb. 

Ces  principes  généraux  étant  une  fois  posés,  nous  donnerons  quelques 
détails  sur  les  opérations  principales  dont  se  compose  le  traitement  des 
minerais  de  cuivre  sulfurés. 

h  «EILL^GS  DBS  MUfSRÀIS. 

Le  grillage  des  minerais  de  cuivre  peut  se  faire  par  trois  procédés  : 
!•  Le  grillage  en  tas,  qui  s'applique  ordinarrement  aux  minerais  con- 
tenant assez  de  pyrite  de  fer  ou  de  bitume  (schistes?  cuivreux)  pour  que 
la  combustion  puisse  continuer  lorsque  le  tas  est  allumé; 

2*  Le  grillage  dans  lesfbumeaux  à  réverBère,qui  convient  aux  minerais 
riches  en  cuivre  et  qui  ne  contiennent  pas  assez  de  pyrite  pour  brûler 
seuls;  .     i         ..         '  .        . 

3*  Le  grillage  dans  des  casés  è%irè  trois  murs,  qui  n'est  plus  guère  ap- 
pliqué qu'au  ^rillagte  des  itoattes".   *  '     '     • 

Dans  le  grillage  en" tas,  on  construit  tuie  espèce  de  meule  qui  res- 
semble à  celles  que  les  charbonniers  ëfabli^eht  dans  \ei  forêts;  le  rnine*^ 
rai  est  amoncelé  sur  un  lit  de  bois,  et  l'on  ménage  âaùs  la  masse  des 
ouvertures  qui  "fournissent  Tair  nécessaire  à  la  combustion;  une  che- 
minée centrale  laisse  dégager  les  produits  gazeux. 

Lorsque  la  meule  est  construite,  ob  y  met  le  feu,  en  ayant  soin  de  bou- 
cher, avec  du  minerai,  les  ouvertures  qui  proviennent  de  l'affaissement 
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qui  s'opère  dans  la  masse,  à  mesure  que  le  bois  brûle.  Après  quelques 
jours  de  combustion,  il  se  fait  une  véritable  distillation  de  soufre,  et  ce 
corps  se  rend  dans  des  trous  que  Ton  a  pratiqués  à  la  partie  supérieure 
de  la  meule,  dans  le  menu  minerai  qui  en  forme  la  couche  extérieure. 
Un  tas  de  griUage  composé  de  5  000  quintaux  de  minerai,  reste  en  feu 
pendant  six  mois,  et  permet  de  récolter  de  12  à  15  kilogrammes  de 
soufre  par  jour.  Du  reste,  les  quantités  de  soufre  obtenues  varient  avec 
les  saisons,  les  vents  et  la  conduite  du  feu. 

Le  grillage  dans  les  fours  à  réverbère  est  beaucoup  plus  rapide  que  le 
précédent.  Le  minerai  est  porté  à  une  température  très-élevée,  mais  qui 
cependant  ne  doit  pas  déterminer  la  fusion  de  la  masse  que  Ton  remue 
d'heure  en  heure  pour  en  faciliter  le  grillage. 

Pendant  cette  opération,  le  minerai  ne  change  pas  sensiblement  de 
poids,  car  il  gagne  en  oxygène  ce  qu'il  a  perdu  en  soufre  et  en  arsenic; 
il  se  transforme  en  une  matière  noire  pulvérulente. 

Le  grillage  produit  des  substances  volatiles  très-riches  en  acide  sulfu- 
reux, en  acide  arsénieux,  qui  nuisent  à  l'agriculture,  et  que  Ton  nomme 
fumées  de  cuivre  :  on  peut  les  condenser  en  partie,  en  les  faisant  passer 
dans  des  canaux  où  l'on  introduit  de  l'eau  sous  forme  de  pluie  fine.  Mais, 
pour  ne  pas  arrêter  le  tirage,  il  est  nécessaire  de  ne  faire  tomber  la  pluie 
d'eau  que  dans  les  compartiments  où  le  courant  gazeux  a  la  même  di- 
rection que  l'eau  qui  tombe  ;  il  faut,  en  outre,  que  les  dimensions  de  ces 
compartiments  soient  telles^  que  l'eau  tombant  y  acquière  une  vitesse 
moyenne  supérieure  à  celle  du  courant  gazeux  ;  alors  l'eau  active  le  ti- 
rage, loin  de  le  ralentir. 

IL  PRÉPARATION  DU  CUIVRE  NOIR. 

Le  minerai  grillé  contient  des  oxydes  de  cuivre,  de  fer,  et  des  sulfures 
qui  ont  échappé  au  grillage.  Les  opérations  que  nous  allons  décrire 
ont  pour  but  de  convertir  le  soufre  des  sulfures  en  acide  sulfureux, 
l'oxyde  de  fer  en  silicate  de  fer  irréductible  par  le  charbon,  et  de  trans- 
former l'oxyde  de  cuivre  en  cuivre  noir. 

Dans  le  traitement  des  minerais  de  cuivre  pyriteux  peu  riches  en  cui- 
vre, il  n'est  pas  possible  d'obtenir,  par  un  seul  grillage  ou  une  seule  fonte, 
du  cuivre  noir,  en  laissant  le  fer  dans  les  scories.  Il  est  môme  essentiel 
que  les  premiers  grillages  laissent  du  soufre  dans  le  minerai,  afin  que, 
dans  la  fusion,  tout  le  cuivre  puisse  se  concentrer  dans  la  matte,  en  rai- 
son de  la  grande  affinité  du  cuivre  pour  le  soufre.  Si  le  minerai  était  trop 
grillé,  une  portion  notable  de  cuivre  passerait  dans  les  scories  à  l'état 
d'oxyde.  Après  cette  fonte  pour  matte,  on  peut  griller  plus  complète- 
ment la  matte  obtenue,  parce  qu'on  s'est  déjà  débarrassé  de  la  majeure 
partie  du  fer.  Quant  aux  scories  de  la  deuxième  fonte,  elles  contien- 
nent du  cuivre,  mais  on  les  repasse  dans  le  lit  de  fusion  de  la  fonte  pour 
matte. 
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Fonte  pour  cuivre  noir  au  fourneau  à  manche, 

La  fusion  peut  s'opérer  au  fourneau  à  manche. 

Le  minerai  est  mélangé  à  une  certaine  quantité  de  quartz  qui  doit  sco- 
rifier  Toxyde  de  fer,  et  à  50  pour  100  environ  de  scories  qui  proviennent 
des  opérations  précédentes,  et  qui  facilitent  la  fusion  ;  il  faut  ajouter  une 
quantité  suffisante  de  quartz,  sinon  une  partie  de  Toxyde  de  fer  se  ré- 
duit, et  forme  des  dépôts  qui  s'attachent  au  fond  du  fourneaa  :  les  ou- 
vriers disent  alors  que  les  scories  sont  trop  sèches;  si  la  silice  est  en  trop 
grand  excès,  les  scories  deviennent  pâteuses,  et,  dans  ce  cas,  l'oxyde  de 
fer  se  trouve  encore  réduit. 

On  obtient  ainsi  une  matte  qui  est  plus  riche  en  cuivre  que  le  minerai 
grillé,  et  que  l'on  coule  en  pains  ronds  qui  sont  cassés  en  petits  frag- 
ments. 

Cette  matte  est  ensuite  soumise  à  dix  grillages  consécutifs  dans  des 
cases  fermées  de  trois  côtés  par  des  murailles.  Pendant  ces  opérations, 
le  soufre  du  sulfure  de  fer  passe  à  Tétat  d'acide  sulfureux  ;  l'oxyde  de 
fer  se  combine  avec  la  silice;  le  cuivre  se  concentre  dans  les  mattes. 

Après  les  dix  feux,  la  matte  est  fondue  au  fourneau  à  manche  avec  des 
scories  et  une  certaine  quantité  de  quartz,  et  donne  du  cuivre  noir. 

Fusion  du  cuivre  noir  au  four  à  réverbère. 

Cette  méthode  qui  est  employée  en  Angleterre,  diffère  de  la  précé- 
dente, en  ce  que  les  mattes  sont  soumises  à  des  fusions  et  des  grillages 
alternatifs,  et  non  à  des  grillages  terminés  par  une  seule  fusion. 

La  fusion  s'opère  dans  des  fourneaux  représentés  par  la  figure  40.  La 
sole  est  faite  de  sable  infusible;  elle  est  légèrement  inclinée  vers  la  porte 
décote,  pour  faciliter  la  sortie  des  mattes  et  sa  forme  est  à  peu  près  celle 
d'une  ellipse  tronquée  aux  deux  extrémités  de  son  grand  axe.  a,  a,  sont 
des  trous  placés  devant  chaque  porte  ^,  qui  servent  à  faire  tomber  le 
minerai  grillé  dans  l'arche  A.  Les  fourneaux  sont  surmontés  de  trémies 
de  fer  T,  T,  servant  à  charger  le  minerai.  Us  sont  quelquefois  composés 
de  trois  étages;  la  dessiccation  et  le  grillage  se  font  sur  les  deux  étages 
supérieurs,  et  la  fonte  s'opère  à  l'étage  inférieur. 

La  fusion  au  four  à  réverbère  peut  se  partager  en  plusieurs  opéra- 
tions. 

1»  Fusion  du  minerai  grillé^  qui  donne  une  première  matte  et  des  sco- 
ries^ 

Les  ouvriers  chargent  le  minerai  grillé  dans  les  trémies;  ils  ajou- 
tent une  certaine  quantité  de  scories  pour  augmenter  la  fusibilité  dumé- 
iauge^  ét^  il  la  naturîs  du  minerai  l'exige,  ils  introduisent  dans  la  masse 
une  certaine  quantité  de  chaux  et  de  iluorure  de  calcium  qui  agissent 
comme  fondants.  Après  un  certain  nombre  de  charges^  et  lorsque  la  fu- 
sion est  complète^  le  fondeur  fait  sortir  les  scories  par  les  portes  de  de- 
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vaut  ;  et,  quand  la  matle  arri  e  au  niveau  de  la  porte,  il  ouvre  le  trou  de 
coulée,  et  la  fait  tomber  dans  une  fosse  remplie  d'eau. 

La  matte  ainsi  grenaillée  est  d'un  gris  d'acier  ;  elle  contient  ordinaire- 
ment 33  pour  100  de  cuivre.  Elle  est  environ  quatre  fois  plus  riche  que 
le  minerai. 

2°  La  première  matte  est  soumise  au  deuxième  grillage,  qui  s'exécute 


J'.t%^ 


Fùj,  40. 

comme  le  premier,  dans  un  fourneau  à  réverbère,  où  la  masse  est  re- 
muée continuellement.  A  mesure  que  le  grillage  s'opère,  la  fusibilité  de 
la  matte  diminue  progressivement. 

3*  Le  produit  du  second  grillage  est  fondu  avec  des  scories  provenant 
des  opérations  précédentjes,  et  coulé  dans  une  fosse  pleine  d'eau.  Cette 
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matte  est  d'un  gris  clair,  bleuâtre  à  sa  surface;  elle  contient  environ 
60  pour  100  de  cuivre. 

4*  La  matte  provenant  de  la  seconde  fusion  est  soumise  à  un  nouveau 
grillage  et  à  une  fusion  ;  elle  donne  du  cuivre  noir^  qui  contient  de  70  à 
80  pour  100  de  cuivre  pur. 

Le  cuivre  noir  est  soumis,  dans  les  usines  anglaises,  au  rôtissage. 

Cette  opération  consiste  à  chauffer  le  cuivre  noir  à  une  température 
rouge,  mais  insuffisante  pour  le  faire  entrer  en  fusion. 

Le  rôtissage  du  cuivre  est  une  sorte  de  cémentation  pendant  laquelle 
le  cuivre  se  débarrasse,  par  l'action  de  Toxygène  de  l'air,  du  fer  et  du 
soufre  qu'il  contenait  encore. 

Dans  quelques  usines  anglaises,  on  fait  rôtir  la  deuxième  matte  coulée 
en  lingots  et  on  ne  la  grenaille  pas  ;  on  donne  un  coup  de  feu  pour  opé- 
rer la  fusion,  et  l'on  coule  de  nouveau  la  masse  en  lingots  que  Ton  sou- 
met à  un  second  rôtissage.  La  matière  fondue  après  trois  rôtissages  suc- 
cessifs donne  le  cuivre  noir  qui  est  ensuite  raffiné. 

Le  traitement  des  minerais  de  cuivre  est  parvenu,  dans  le  pays  de 
Galles,  à  un  haut  degré  de  perfection.  On  traite,  dans  les  usines  galloises, 
des  minerais  indigènes  (qui  proviennent  surfout  des  comtés  de  Gor- 
Qouailles  et  de  Devon),  et  une  égale  quantité  de  minerais  étrangers  ve- 
nant de  toutes  les  parties  du  monde.  Tous  ces  minerais  présentent  une 
composition  très-variée  :  on  y  trouve  à  peu  près  toutes  les  espèces  miné- 
rales contenant  du  cuivre  en  quantité  exploitable  ;  cependant  la  plus 
abondante  de  ces  espèces  est  la  pyrite  cuivreuse.  On  traite  aussi,  dans 
les  usines  galloises,  différents  produits  d'art,  tels  que  des  mattes 
cuivreuses  du  Chili,  des  battitures  de  cuivre,  des  scories,  etc. 

Le  quartz  et  la  pyrite  de  fer  forment  la  presque  totalité  de  la  gangue 
des  différents  minerais.  Les  fondants^  que  l'on  ajoute  aux  minerais  dans 
la  proportion  de  11  pour  100  environ,  sont  le  spath  fluor  et  desmélanges 
de  silice,  d'alumine  et  de  chaux  qui,  le  plus  souvent,  sont  empruntés 
aux  parois  mômes  des  fourneaux. 

Le  combustible  employé  dans  les  usines  galloises  est  un  anthracite 
menu,  qu'on  mélange  avec  un  quart  ou  un  tiers  de  houille  collante.  Ce 
combustible,  en  menus  fragments,  ne  peut  être  brûlé  sur  les  grilles  ordi- 
naires ;  les  grilles  des  fours  gallois  sont  formées  par  les  cendres  qui  s'ag- 
glomèrent en  formant  des  masses  vitreuses,  présentant  de  nombreuses 
Assures,  à  travers  lesquelles  pénètre  l'air  nécessaire  à  la  combustion. 
Les  masses  de  cendres  vitrifiées  sont  supportées  seulement  par  quelques 
barres  de  fer  très-écartées  ;  on  fait  tomber  de  temps  en  temps  une  partie 
de  ces  masses  dans  le  cendrier,  et  l'on  ajoute  du  combustible  nouveau. 
L'air,  traversant  dans  des  foyers  ainsi  disposés  une  épaisse  couche  de 
charbon,  se  change  complètement  en  oxyde  de  carbone  ;  ce  gaz  vient 
brûler  au  contact  des  matières  qui  se  trouvent  sur  la  sole  du  four,  au 
moyen  de  courants  d'air  convenablement  ménagés  par  des  ouvertures 
placées  au  niveau  de  la  sole.  Ainsi  l'anthracite^  qui  brûle  presque  sans 
m.  67 
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flamme,  est  transformé,  de  cette  manière,  en  un  combustible  gazeux, 
l'oxyde  de  carbone. 

III.    RAFFINAGE  DU  CUIVRE  NOIR. 

Le  cuivre  noir  contient  une  certaine  quantité  de  soufre,  de  fer,  et  quel- 
quefois de  plomb  et  d'antimoine.  L'affinage  a  pour  but  de  lui  enlever  ces 
corps  étrangers. 

Le  soufre  est  volatilisé  h  l'état  d'acide  sulfureux  par  un  grillage  mé- 
nagé. Le  fer,  le  plomb  et  l'antimoine  sont  aussi  oxydés  et  scorifiés  par 
un  grillage  en  présence  d'une  substance  quartzeuse.  On  ajoute  souvent 
du  plomb,  dans  le  raffinage  du  cuivre,  afin  de  faciliter  la  séparation  des 
corps  étrangers. 

Pour  enlever  tout  le  soufre  et  le  fer  contenus  dans  le  cuivre,  on  est 
ordinairement  obligé  de  dépasser  l'affinage,  c'est-à-dire  de  former  une 
certaine  quantité  de  proloxyde  de  cuivre  qui  entre  en  dissolution  dans  le 
mêlai;  on  réduit  l'oxyde  qui  s'est  formé  en  ajoutant  du  charbon;  mais 
il  faut  éviter  que  le  contact  du  charbon  et  du  cuivre  ne  soit  trop  pro- 
longé, parce  que  le  métal  deviendrait  aigre  et  cassant. 

En  Angleterre,  l'affinage  du  cuivre  se  fait  dans  des  fourneaux  à  ré- 
verbère. 

Lorsque  l'ouvrier  reconnaît  que  l'oxydation  a  été  poussée  assez  loin, 
et  que  le  soufre  et  les  métaux  étrangers  ont  été  complètement  oxydés, 
il  recouvre  la  surface  du  bain  avec  du  charbon  et  remue  le  métal  avec 
des  perches  de  bouleau.  Sous  l'influence  du  charbon,  le  protoxyde  de 
cuivre  tenu  en  dissolution  dans  le  métal  se  trouve  réduit  ;  il  se  fait 
une  vive  efi'ervescence,  et  l'on  reconnaît  que  la  réduction  de  l'oxyde  de 
cuivre  est  complète  au  moyen  d'essais  que  l'on  prend  de  temps  en 
temps. 

Quand  le  grain  du  cuivre  est  très-fin,  que  sa  cassure  est  soyeuse,  et 
que  le  métal  est  d'un  beau  rouge,  on  regarde  l'opération  comme  ter- 
minée. 

Si  par  l'action  trop  prolongée  du  charbon,  le  métal  redevenait  cassant, 
à  cause  de  la  formation  d'une  certaine  quantité  de  carbure  de  cuivre, 
l'ouvrier  devrait  enlever  tout  le  charbon  qui  recouvre  le  bain,  et  exposer 
le  cuivre  pendant  quelque  temps  à  l'action  de  l'air  :  le  métal  reprendrait 
alors  toute  sa  malléabilité. 

Les  charges  de  cuivre  dans  le  fourneau  de  raffinage  sont  de  3,000  à 
5,000  kilogrammes;  l'opération  dure  environ  vingt  heures. 

Raffinage  du  cuivre  pour  rosettes. 

Le  commerce  exige  souvent  que  le  cuivre  soit  recouvert  d'une  couche 
de  protoxyde  de  cuivre ,  qui  est  une  garantie  de  la  pureté  du  métal  ; 
c'est  à  ce  cuivre  que  Ton  donne  le  nom  de  cuiore  rosette. 

Le  cuivre  noir  provenant  des  fournaux  à  manche  et  que  l'on  destine  à 
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la  fabrication  du  cuivre  rosette,  est  affiné  dans  un  fourneau  à  réverbère, 
qui  se  rapproche  par  sa  forme  des  fourneaux  de  coupellation. 


Fig.M. 

Le  bassin  qui  doit  contenir  le  cuivre  est  revêtu  d'une  brasquead  com- 
posée d'argile,  de  sable  et  de  charbon  (^^.  41);  on  en  forme  trois 
couches. 
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Les  bassins  de  percée  sont  également  construits  avec  une  brasque 
composée  d'argile  et  de  poussier  de  charbon. 

On  introduit  du  cuivre  noir  dans  le  fourneau^  et  on  le  chauffe  très- 
lentement  pour  dessécher  peu  à  peu  la  brasque  des  bassins. 

Lorsque  le  cuivre  est  parfaitement  fondu,  on  fait  agir  les  soufflets  s,  <,et 
Ton  voit  bientôt  se  former,  à  la  surface  du  métal,  des  scories  que  Ton 
enlève  aussitôt  par  la  porte  p.  Cette  opération  porte  le  nom*de  premier 
décrassage.  C'est  alors  que  commence  véritablement  le  raffinage  :  le  vent 
de  la  tuyère  venant  frapper  le  bain  métallique,  oxyde  facilement  les  mé- 
taux étrangers;  après  un  second  décrassage,  la  formation  des  scories 
cesse  entièrement;  à  ce  moment  le  cuivre  ne  contient  plus  de  fer;  il  se 
manifeste  une  vive  ébullition  due  à  la  combustion  du  soufre  qui  passe 
à  l'état  d'acide  sulfureux  :  on  dit  alors  que  le  cuivre  est  travaillé. 

Lorsque  le  cuivre  présente  des  caractères  de  pureté  que  les  ouvriers 
apprécient  facilement,  on  fait  les  percées^  et  le  cuivre  coule  dans  les  bas- 
sins de  réception  m,  n. 

Le  métal  se  refroidît  lentement;  on  accélère  le  refroidissement  en 
soufflant  à  la  surface  du  bain,  ou  même  en  y  jetanf  une  certaine  quantité 
d'eau  qui  détermine  la  production  de  masses  solides,  que  l'on  enlève 
successivement;  ces  masses  portent  le  nom  de  rosettes. 

PROCÉDÉ  DE  MM.  RIVOT  ET  PHILLIPS  POUR  LE  TRAITEMENT 
MÉTALLURGIQUE  DES  MINERAIS  DE  CUIVRE. 

Le  nouveau  mode  de  traitement  métallui^ique  des  minerais  de  cuivre 
sulfuré  que  l'on  doit  à  MM.  Rivot  et  Phillips,  a  été  découverte  l'occasion 
d'un  procédé  imaginé  en  Angleterre  par  M.  Napier,  et  qui  consistait  à 
soumettre  le  minerai  préalablement  grillé  à  l'action  d'un  courant  vol- 
ta!que,  qui  arrivait  dans  la  masse  en  fusion^  d'un  côté  par  la  sole  du 
fourneau  en  graphite,  et  de  l'autre  par  une  plaque  de  fonte  suspendue  à 
la  surface  du  bain. 

MM.  Rivot  et  Phillips  se  sont  assurés  H*  que  le  fer  seul  réduit  le 
cuivre,  sans  l'intervention  d'un  courant  volta!que  ; 

2®  Que  le  fer  agit  sur  plusieurs  silicates  métalliques  en  fusion^  comme 
il  agit  à  une  basse  température  sur  les  dissolutions  salines  des  métaux 
que  contiennent  ces  silicates; 

3®  Que  le  protoxyde  de  fer,  combiné  avec  la  silice,  et  soumis  à  l'action 
d'une  flamme  oxydante,  dans  un  fourneau  à  réverbère,  passe  à  l'état  de 
peroxyde  plus  facilement  encore  que  dans  les  dissolutions  aqueuses  d'un 
sel  de  protoxyde  de  fer  exposées  à  l'air  ; 

4®  Que  le  fer  plongé  dans  un  triple  silicate  de  cuivre,  de  chaux  et  de 
sesquioxyde  de  fer,  ne  précipite  pas  la  plus  faible  quantité  de  cuivre 
avant  que  tout  le  sesquioxyde  de  fer  ait  été  ramené  au  minimum  ;  d'où 
il  suit  qu'une  grande  partie  du  fer  introduit  dans  un  bain  de  silicate  de 
sesquioxyde  de  fer  s'y  dissoudrait  en  pure  perte. 
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MM.  Rivot  el  Phillips  ont  donc  été  conduitSi  en  partant  des  réactions 
que  nous  venons  d'indiquer»  è  remplacer  une  partie  de  Taetion  du  fer 
par  celle  du  cbarbon.  Quand  ce  dernier  corps  a  ramené  à  l'état  métal- 
lique une  grande  partie  du  cuivre,  et  que  la  masse  est  en  pleine  fusion, 
on  fait  agir  le  fer  en  barres  sur  le  silicate  de  protoxyde  de  fer,  de  chaux 
et  de  cuivre,  ne  contenant  plus  que  2  à  3  pour  iOO  de  cuivre.  Alors  la 
consommation  du  fer,  au  lieu  de  dépasser  le  poids  du  cuivre  obtenu, 
comme  cela  avait  lieu  dans  le  procédé  anglais,  ne  s'élève  pas  au*dessus 
des  15  centièmes  du  poids  du  cuivre. 

Les  minerais  qui  se  composent,  comme  ceux  de  Cornouailles,  de  cui- 
vre pyriteux  à  gangue  de  quartz  et  de  pyrite  de  fer,  sont  soumis  à  un 
traitement  qui  se  divise  en  trois  opérations  : 

!•  Broyage  du  minerai. 

Cette  opération  a  pour  but  de  rendre  Je  grillage  très-facile.  Elle  est 
peu  coûteuse,  et  s'exécute  au  moyeade  meules  verticales. 

2*  Grillage  des  minerais  pulvérisés, —  On  l'opère  dan  sun  fourneau  à  ré- 
verbère analogue  à  ceux  qu'on  emploie  dans  les  usines  anglaises.  Il  faut 
avoir  soin^  dans  cette  opération,  d'éviter  que  le  minerai  ne  s'agglomère. 

On  termine  le  grillage  par  un  coup  de  feu,  afin  de  décomposer  les 
sulfates  qui  se  sont  formés. 

L'expérience  a  prouvé  que  le  soufre  peut  être  chassé  presque  complè- 
tement, de  sorte  que  le  cuivre  obtenu  par  la  fusion  ne  contient  pas  plus 
de  4  à  5  millièmes  de  soufre. 

3*  Fusion  du  minerai  grillé.  —  On  l'exécute  dans  un  fourneau  à  réver- 
bère, avec  addition  de  chaux  ou  d'autres  fondants;  la  réduction  de 
l'oxyde  de  cuivre  a  lieu  par  Taction  simultanée  du  charbon  et  du  fer. 

Pour  opérer  la  fusion,  le  minerai  grillé  est  mélangé  avec  la  quantité 
convenable  de  chaux  ou  de  fondants,  et  de  houille  maigre  en  petits  mor- 
ceaux, dans  la  proportion  en  poids  de  2/3  de  houille  pour  1  d'oxygène 
à  enlever  au  peroxyde  de  fer  et  à  l'oxyde  de  cuivre.  Ce  mélange  est 
chargé  dans  le  fourneau,  et  porté  rapidement  à  la  fusion;  ce  qui  exige 
quatre  à  cinq  heures. 

Lorsque  la  fusion  est  complète,  une  forte  proportion  de  cuivre  est  ré- 
duite par  le  charbon,  et  l'autre  reste  en  dissolution  dans  le  bain. 

On  place  alors  dans  la  scorie  des  barres  de  fer  convergentes  vers  la 
porte  de  travail,  et  maintenues  horizontales  et  de  champ,  de  manière  à 
être  couvertes  d'une  couche  de  matières  fondues.  Cette  opération  s'exé- 
cute facilement  au  moyen  de  cannelures  ménagées  par  retraits  de  bri- 
ques dans  la  paroi  du  fourneau  opposée  à  la  porte  de  travail.  Le  four- 
neau établi  à  Grenelle  par  MM.  Rivot  et  Phillips  recevait  six  barres 
pesant  environ  40  kilogrammes  et  présentant  une  surface  de  i  000  centi- 
mètres carrés;  la  quantité  de  scories  correspondant  à  cette  surface  a 
varié  de  200  à  220  kilogrammes.  Pour  éviter  l'action  oxydante  des 
flammes  du  fourneau,  la  surface  du  bain  était  couverte  d'un  peu  de 
houille  menue. 
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Après  une  action  de  trois  à  quatre  heures,  on  a  enlevé  les  barres,  et 
Ton  a  fait  couler  le  cuivre  et  la  scorie  dans  un  bassin  latéral.  La  teneur 
des  scories  finales  ne  dépassait  pas  5  à  6  millièmes  de  cuivre.  Le  cuivre 
contenait  moins  de  4  millièmes  de  fer,  et  2  ou  3  millièmes  de  soufre;  il 
se  rapportait  par  sa  qualité  aux  cuivres  marchands. 

La  consommation  du  fer  a  varié,  dans  les  expériences,  de  3  à  6  kilo- 
grammes. Elle  dépend,  du  reste,  de  la  quantité  de  scories  sur  laquelle 
on  fait  agir  le  fer. 

Nous  avons  décrit  ce  procédé  qui  présentje  de  Tintérêt  au  point  de 
vue  théorique,  mais  nous  devons  dire  que  la  pratique  ne  s'est  pas  encore 
prononcée  sur  son  importance  réelle. 


Au  lieu  de  calciner  le  minerai  et  de  le  réduire  par  le  fer  à  une  haute 
température,  M.  firankort  a  proposé  de  le  laver,  après  la  calcination,  et 
de  décomposer  par  le  fer  la  dissolution  obtenue. 

Récemment  M.  Fitzgerald  s'est  servi  d'un  courant  galvanique  pour  ac- 
tiver la  précipitation  du  cuivre  par  le  fer.  Au  lieu  de  faire  couler  les  dis- 
solutions cnivriques  sur  des  rognures  de  fer  placées  dans  les  tonnes,  on 
établit  un  contact  entre  les  différents  morceaux  de  fer,  et  on  les  met  en 
communication  avec  un  fil  métallique  isolé  qui  dépasse  la  partie  supé- 
rieure de  la  cuve.  On  couvre  le  fer  avec  du  chanvre  ou  avec  des  déchets 
de  coton  imbibés  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  puis  le  tout  est  recou- 
vert d'une  couche  de  plâtre,  afin  de  produire  un  diaphragme  poreux 
au-dessusdufer  jouant  le  rôle  d'élément- positif.  Le  circuit  est  fermé 
en  déposant  sur  le  plâtre  le  fer  sur  lequel  doit  se  précipiter  le  cuivre.  La 
dissolution  se  trouve  de  même  au-dessus  du  diaphragme  de  plâtre.  Plu- 
sieurs tonnes  ainsi  disposées  sont  réunies,  et  la  réduction  du  cuivre  est, 
à  ce  qu'il  paraît,  très-prompte. 
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ÉomvALBNT  :  Hg  =  1250,00. 


Le  mercure  est  le  seui  métal  liquide  à  la  température  ordinaire.  Il  est 
presque  aussi  blanc  et  aussi  éclatant  que  l'argent.  Soumis  aune  tempé- 
rature de  40*  au-dessous  de  0,  il  se  solidifie  et  cristallise  en  octaèdres. 
Pendant  l'expédition  du  capitaine  Parry  dans  les  mers  du  Nord,  on  a  pu 
examiner  les  propriétés  physiques  du  mercure  solide,  et  Ton  a  reconnu 
que  ce  métal  prend  place  à  côté  du  plomb  et  de  l'éfain,  pour  la  malléa- 
bilité, la  ductilité  et  la  ténacité.  Les  expériences  de  M.  Thilorier  ont  con- 
firmé et  étendu  les  résultats  observés  par  le  capitaine  Parry.  En  sou- 
mettant au  froid  produit  par  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et 
d'élher  plusieurs  kilogrammes  de  mercure,  M.  Thilorier  a  constaté  que 
ce  métal  peut  être  laminé,  et  qu'il  est  facile  d'en  faire  des  médailles  dont 
quelques  unes  furent  même  frappées  au  balancier.  Le  mercure  solidifié 
produit,  lorsqu'on  le  met  sur  la  peau,  la  môme  sensation  qu'un  corps 
chaud,  et  la  désorganise  presque  immédiatement. 

Le  mercure  n'a  ni  odeur  ni  saveur  sensibles  ;  il  est  très-dilatable  : 
de  0*  à  iOO^,  sa  dilatation  est  à  peu  près  proportionnelle  aux  quantités 
de  chaleur  qu'il  absorbe.  La  densité  du  mercure  à  0*  est  égale  à  13,596  ; 
celle  du  mercure  solidifié  est  14,391. 

Le  mercure  peut  absorber  une  certaine  quantité  d'air  et  d'eau  dont 
on  ne  le  débarrasse  que  par  une  ébuUition  prolongée.  Ce  métal  bout  à 
la  température  de  350"  du  thermomètre  à  air;  la  densité  de  sa  vapeur 
est  égale  à  6,976.  (M.  Dumas.) 

Le  mercure  n'émet  pas  sensiblement  de  vapeurs  quand  il  est  suffisam- 
ment refroidi  ;  ses  vapeurs  sont  très-sensibles  à  la  température  de  20 
ou  25*;  la  présence  de  la  vapeurd'eau  facilite  beaucoup  son  évaporation. 

(M.  Strometer.) 

On  peut  constater  facilement  que  la  vapeur  de  mercure  n'obéit  pas  à 
la  loi  du  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs,  en  suspendant  une  feuille  d'or 
dans  un  flacon  qui  contient  une  certaine  quantité  de  mercure.  Le  flacon 
étant  abandonné  dans  un  air  tranquille,  à  une  température  peu  élevée, 
on  reconnaît,  au  bout  de  plusieurs  jours,  que  la  feuille  d'or  n'a  blanchi 
que  sur  une  longueur  de  quelques  centimètres  dans  la  partie  voiside  du 
mercure;  le  reste  a  conservé  la  couleur  ordinaire  de  l'or.  Ces  observa- 
lions  curieuses  sur  la  limite  d'une  atmosphère  mercurielle  à  une  basse 
température  sont  dues  à  M.  Faraday. 

Le  mercure  exerce  une  action  lente,  mais  délétère,  sur  l'économie 
animale,  et  produit  des  tremblements  et  des  salivations^  que  Ton  re- 
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marque  souvent  chez  les  ouvriers  exposés  au  contact  direct  du  mercure 
ou  aux  vapeurs  mercurielles. 

Lorsque  le  mercure  est  pur,  il  ne  mouille  presque  aucun  corps;  celte 
propriété  peut  servir  à  reconnaître  sa  pureté.  Mais  lorsqu'il  tient  en  dis- 
solution des  métaux  étrangers,  tels  que  le  cuivre,  l'étain,  le  plomb,  il 
mouille  les  vases  de  verre  :  on  dit  alors  qu*ïl  fait  la  qtieue  ;  en  promenant 
le  mercure  impur  sur  du  verre,  on  le  voit  se  diviser  en  globules  allongés 
qui  laissent  derrière  eux  une  pellicule  grise  adhérente  au  verre. 

Le  mercure  amalgamé  à  1/400Q  de  plomb  forme  dans  les  tubes  une 
surface  plane  ;  on  peut  s'en  servir  pourgraduer  des  instruments  de  verre. 

Le  mercure,  agité  avec  certaines  dissolutions  salines,  comme  celles  du 
chlorure  de  calcium,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  du  salpêtre,  etc., 
se  divise  en  une  foule  de  petits  globules  qui  ont  souvent  quelque  peine 
à  se  réunir. 

Le  mercure  exposé  à  l'air  se  ternit  peu  à  peu  et  se  recouvre  d'une  pel- 
licule grisâtre  qui  adhère  au  verre  et  qui  est  formée  d'oxyde  de  mercure 
intimement  mêlé  avec  un  excès  de  métal;  en  effet,  si  Ton  recueille  cette 
matière  et  qu'on  la  chauffe  avec  précaution  dans  un  courant  d'azote,  du 
mercure  se  volatilise  et  il  reste  de  l'oxyde  rouge  de  mercure.  Lorsqu'on 
le  mélange  avec  des  corps  ^ras,  il  prend  une  couleur  grise  plus  ou  moins 
foncée^  s*éteint  et  se  convertit  en  un  corps  noir,  que  quelques  chimistes 
ont  considéré  comme  du  protoxyde  de  mercure,  mais  qui  parait  être 
du  mercure  très-divisé. 

Lorsqu'on  chauffe  le  mercure  au  contact  de  l'air  à  la  température 
de  350^,  on  détermine  son  oxydation  et  il  se  produit  du  deutoxyde  de 
mercure.  Le  mercure  ne  décompose  l'eau  à  aucune  température. 

L'acide  azotique  attaque  le  mercure  à  froid,  et  forme  de  l'azotate  de 
protoxyde  de  mercure,  lorsque  le  mercure  est  en  excès;  mais  à  chaud 
lorsque  l'acide  est  en  excès,  il  se  produit  toujours  de  l'azotate  de  bi- 
oxyde  de  mercure. 

L'acide  sulfurique  étendu  est  sans  action  sur  le  mercure  ;  mais  il  le 
dissout  à  chaud,  lorsqu'il  est  concentré;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux, et  il  se  forme,  suivant  les  proportions  d'acide  et  de  métal,  du 
sulfate  de  protoxyde  ou  de  deutoxyde  de  mercure. 

Le  mercure  n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  l'acide  chlorbydrique 
gazeux  ;  si  l'action  de  l'air  intervient,  il  se  forme  de  l'eau  et  du  chlorure 
de  mercure.  (M.  Regnault.) 

Le  mercure  s'allie  avec  un  grand  notnbre  de  métaux  ;  ces  alliages  sont 
appelés  amalgames, 

PaiPARATiON  DU  MBRCUEE  A  l'jtat  bb  purbtI.  —  Ou  proAte  de  la  volati- 
lité du  mercure  pour  le  distiller  et  le  débarrasser  des  métaux  étrangers 
qu'il  tient  souvent  en  dissolution. 

Les  métaux  étrangers  passent  en  quantité  notable  à  la  distillation,  de 
sorte  que  cette  opération  n'est  utile  que  pour  purifier  du  mercure  très- 
impur  ;  le  plus  souvent  on  purifie  le  mercure  sans  le  distiller^  en  l'agi- 
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tani  simplement  avec  de  l'acide  azotique  étendu  qui  dissout  les  métaux 
et  les  oxydes  qu'il  peut  tenir  eu  dissolution;  on  laisse  agir  l'acide  au 
moins  pendant  vingt-quatre  heures  ;  il  se  produit  d'abord  de  l'azotate 
de  mercure  qui  est  décomposé  par  les  métaux  étrangers  :  ces  métaux 
entrent  alors  en  dissolution  et  le  mercure  se  précipite.  Le  mercure  peut 
aussi  être  débarrassé  de  Tétain  avec  lequel  il  est  quelquefois  mêlé,  en  le 
faisant  chauffer  légèrement  avec  de  l'acide  chlorhydrique  du  commerce, 
qui  dissout  Tétain  sans  attaquer  le  mercure. 

On  distille  en  général  le  mercure  dans  les  bouteilles  de  fer  forgé  qui 
servent  à  transporter  ce  métal^  et  qui  dans  ce  cas  font  l'office  de  cor- 
nues; la  bouteille  communique  avec  un  récipient  au  moyen  d'un  canon 
de  fusil  courbé.  Dans  les  laboratoires,  cette  distillation  se  fait  souvent 
dans  des  cornues  de  verre  ordinaire. 

La  présence  de  certains  métaux,  comme  le  plomb,  l'étain,  retarde 
beaucoup  la  distillation  du  mercure,  tandis  que  d'autres  métaux,  comme 
le  platine,  paraissent  l'accélérer  (M.  Millon.)  Les  métaux  qui  retardent  la 
distillation  du  mercure  sont  les  métaux  oxydables,  comme  le  plomb  et 
l'étain,  qui  viennent  former  une  pellicule  d'oxyde  à  la  surrace  des  bains 
métalliques  ;  les  premières  bulles  de  vapeur  qui  se  forment  traversent 
difficilement  cette  pellicule;  une  couche  d'huile  ou  d'une  matière  rési- 
neuse agit  de  la  même  manière.  (M.  Bârrkswil.) 

Usages.  ^  Parmi  les  nombreux  emplois  du  mercure,  les  principaux 
sont  les  suivants  :  l'extraction  des  métaux  précieux  par  amalgamation, 
la  dorure,  la  préparation  du  cinabre,  l'étamage  des  glaces,  la  construc- 
tion des  thermomètres,  baromètres,  manomètres,  etc.  Ce  sont  les  mines 
d'or  et  d'argent  qui  en  emploient  les  plus  grandes  quantités.  La  mine  de 
San-José,  à  60  milles  de  San*Francisco,  en  consomme  annuellement 
30,000  bouteilles  (1).  En  Californie  on  en  consomme  chaque  année  en- 
viron 100,000  kilogrammes,  qui  servent  à  séparer  l'or  de  la  gangue 
qaartzeuse  dans  laquelle  il  se  trouve. 

COMBINAISONS  DU  MERCURE  AVEC  L'OXYGËNE. 

Le  mercure  se  combine  avec  l'oxygène  en  deux  proportions:  on  con- 
naît un  protoxydeHg^,  et  un  deutoxyde  HgO. 

PROTOXYDE  DE  MERCURE.  Hg*0. 

Hg* 2500,00     96,15 

0 100,00     8.85 


2600,00  100,00 

Cet  oxyde  est  très-peu  stable,  maisil  forme  des  sels  bi^n  définis;  lors- 
qu'on précipite  un  sel  de  protoxyde  de  mercure  par  la  potasse^  on  oh- 

(I)  Les  bottteUiea  de  mereure  contiennent  de  85  à  38  kllogrammee  de  métal. 
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tient  un  précipité  noir  qui  est  ordinairement  un  mélange  de  mercure 
et  de  deutoxyde.  En  regardant  ce  précipité  à  la  loupe,  on  y  reconnaît 
facilement  la  présence  du  mercure  métallique.  (M.  Guiboijet.) 

Le  protoxyde  de  mercure  peut  être  isolé  en  traitant  à  froid,  par  une 
dissolution  concentrée  de  potasse,  du  protochlorure  de  mercure  pré- 
paré par  voie  humide;  oq  doit  opérer  à  Tabri  de  la  lumière  solaire. 

On  l'obtient  encore  en  versant  lentement  dans  une  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse,  de  l'azotate  deprotoxyde  de  mercure.      (M.  Duflos.) 

Le  protoxyde  de  mercure  est  une  poudre  noire,  insoluble  dans  l'eau^ 
qui  se  décompose  en  mercure  et  en  deutoxyde,  sous  l'influence  delà 
lumière  ou  d'une  température  de  10(V.  Il  ne  forme  pas  d'amalgame  avec 
l'or  ou  l'argent,  lorsqu'il  ne  contient  pas  de  mercure  libre. 

DEUTOXYDE  DK  MERCURE.  HgO. 

Hg 1250,00    92,&0 

0 100,00     ..   7.41 

1350,00  100,00 

Le  deutoxyde  de  mercure  peut  être  jaune  ou  rouge;  on  s'est  assuré 
que,  sous  ces  deux  étals,  il  manifeste  quelques  propriétés  différentes  : 
ainsi  l'oxyde  jaune  non  calciné  est  attaqué  par  le  chlore  avec  beaucoup 
plus  de  facilité  que  l'oxyde  rouge. 

L'oxyde  jaune  se  combine  à  froid  avec  l'acide  oxalique,  tandis  que 
l'oxyde  rouge  n'est  pas  attaqué  par  cet  acide.  Une  dissolution  alcoolique 
de  bichlorure  de  mercure  convertit  l'oxyde  jaune  en  oxychlorure  noir, 
tandis  qu'elle  n'agit  pas  sur  l'oxyde  rouge.  (M.  Milix>n.) 

L'oxyde  de  mercure  est  légèrement  soluble  dans  l'eau;  cette  dissolu- 
tion verdit  le  sirop  de  violette  ;  chauffé  à  une  température  peu  élevée, 
cet  oxyde  prend  une  teinte  brune  presque  noire,  mais  reprend  sa  cou- 
leur primitive  par  le  refroidissement;  vers  400*  il  se  décompose  en  oxy- 
gène et  en  mercure. 

Cet  oxyde  doit  être  considéré  comme  un  oxydant  assez  énei^ique  ;  il 
détone  quand  on  le  chauffe  avec  du  soufre  ;  il  transforme  le  chlore  en 
acide hypochloreux,  et  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique. 

La  lumière  le  décompose  lentement,  en  dégage  de  l'oxygène  et  le  ra- 
mène à  l'état  métallique. 

L'oxyde  rouge  de  mercure  a  des  usages  en  médecine  ;  il  entre  dans  la 
composition  de  plusieurs  pommades  employées  surtout  pour  le  traite- 
ment des  maladies  des  yeux. 

Préparation.  —  Le  deutoxyde  de  mercure  peut  être  préparé  par  diffé- 
rentes méthodes  : 

1*  On  l'obtient  parfaitement  pur  en  introduisant  du  mercure  dans  un 
malras,  et  en  portant  ce  métal  à  une  température  assez  élevée  pour 
qu'il  soit  constamment  en  ébuUition  ;  le  col  du  matras  est  long  et  effilé. 
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afin  que  les  vapears  mercurielles  se  condensent  sur  ses  parois  sans  qu'il 
y  ait  perte.  Le  mercure  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  se  transforme  peu  à 
peu  en  petites  écailles  cristallines  d'un  beau  rouge  foncé,  que  les  an- 
ciens chimistes  nommaient  précipité  per  $e. 

2*  On  prépare  encore  l'oxyde  de  mercure  rouge  et  crislaliisé,  en  sou- 
mettant Tazolale  de  mercure  à  une  calcination  ménagée.  L'état  de  ce 
sel  exerce  une  grande  influence  sur  les  propriétés  physiques  du  deu- 
toxyde  de  mercure.  L'azotate  de  «mercure  en  poudre  donne  un  oxyde 
pulvérulent  jaune  orangé.  L'azolate  en  gros  cristaux  fournit  aussi  un 
oxyde  d'un  jaune  orangé,  mais  cristallin.  Pour  avoir  le  deutoxyde  rouge 
et  cristallin,  comme  l'exige  le  commerce,  il  faut  calciner  de  l'azotate  de 
deutoxyde  de  mercure  cristallisé  en  petits  cristaux.         (Gat-Lussàc.) 

3*  On  peut  produire  de  l'oxyde  rouge  de  mercure  par  voie  humide, 
en  décomposant  par  des  lavages  prolongés  de  l'acétate  de  deutoxyde  de 
mercure  ou  de  l'acétate  de  mercure  tribasîque;  ou  bien  en  traitant  par  les 
alcalis  les  oxychlorures  de  mercure  qui  ont  pour  formules  :  HgCl^  4HgO 
et  HgCI,2HgO.  Ainsi  préparé,  l'oxyde  de  mercure  conserve  la  forme  cris- 
talline des  oxychlorures  dont  il  provient.  (M.  Millon.) 

4*  L'oxyde  de  mercure  anhydre  peut  être  obtenu  encore  par  voie 
humide,  en  décomposant  du  bichlorure  de  mercure  par  un  excès  de 
potasse,  de  soude  ou  d'eau  de  chaux.  L'oxyde  préparé  par  cette  dernière 
méthode  est  toujours  jaune  et  amorphe. 


CARACTËRES  GÉNÉRAUX  DES  SELS  DE  MERCURE. 

Les  sels  de  mercure  au  minimum  et  au  maximum  possèdent  un  cer- 
tain nombre  de  caractères  communs;  ils  peuvent  être  neutres,  acides  ou 
basiques.  Les  sels  neutres  rougissent  la  teinture  de  tournesol. 

Tous  les  sels  de  mercure  sont  volatils  ou  décomposables  par  une  cha- 
leur modérée  :  les  métaux  facilement  oxydables,  tels  que  le  fer,  le  zinc, 
le  cuivre,  Tétain,  le  plomb,  précipitent  le  mercure  de  ses  dissolutions  le 
plus  souvent  à  l'état  d'amalgame. 

Le  zinc  ne  décompose  pas  le  protochlorure  et  le  sulfate  de  protoxyde 
de  mercure,  même  lorsque  ces  sels  ont  été  récemment  précipités  et  sont 
en  suspension  dans  l'eau. 

Le  protochlorure  d'étain  réduit  avec  facilité  les  sels  de  mercure, 

La  présence  des  matières  organiques  masque  souvent  les  réactions  des 
sels  de  mercure,  mais  le  cuivre  précipite  toujours  le  mercure  à  l'état 
métallique.  Chauffés  avec  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  la  chaux,  ces 
sels  sont  décomposés,  et  il  s'en  sépare  du  mercure  coulant,  facile  à  dis- 
tinguer de  tous  les  autres  métaux. 

Lorsque  la  quantité  de  mercure  mise  en  liberté  est  très-faible,  on  in- 
troduit une  feuille  d'or  dans  le  tube  qui  sert  à  l'expérience;  si  la  sub- 
stance contient  du  mercure,  l'or  est  blanchi  par  la  vapeur  de  ce  métal. 
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CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE. 

Le  roeilltiur  moyen  d'obtenir  un  sel  de  mercure  au  minimum  est  de 
traiter  à  froid  le  mercure  en  excès  par  l'acide  azotique. 

Les  sels  neutres  sont  incolores;  ils  prennent  une  teinte  jaune  en  deve- 
nant basiques. 

Quelques  sels  de  protoxyde  de  mercure  sont  décomposés  par  l'eau;  il 
se  forme  un  sel  acide  qui  reste  en  dissolution,  et  un  sel  basique  qui  se 
précipite. 

Ces  sels  produisent  avec  les  réactifs  les  précipités  suivants  : 

Potaise.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque.  —  Même  réaction. 

Carbonates  de  potasse.  —  Précipité  jaune  sale,  noircissant  par  l'ébuN 
lition. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  gris,  devenant  noir  par  un  excès 
de  réactif. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  phosphate  de  mercure. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc. 

Cyanofeiiride.  —  Précipité  rouge  brun,  devenant  blanc  avec  le  temps. 

Tannin.  —  Précipité  jaune. 

Sul [hydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sul fhydrique.  —  Précipité  noir. 

Zinc.  —  Précipité  gris,  qui  est  un  amalgame  de  zinc. 

Cuivre.  —  Précipité  blanc  qui  forme  sur  le  cuivre  une  tache  blanche 
disparaissant  par  l'action  de  la  chaleur. 

Acide  chlorhydrique  et  chlorures.  —  Précipité  blanc  de  protochlorure 
de  mercure,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  soluble  dans  l'eau 
de  chlore,  noircissant  par  l'action  de  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  précipite 
l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès, 
et  qu'on  porte  la  liqueur  à  l'ébuHition,  l'acide  chlorhydrique  forme  de 
l'eau  régale  avec  l'acide  azotique  mis  en  liberté,  et  le  protochlorure,  qui 
s'est  d'abord  précipité,  se  dissout  en  se  transformant  en  bichlorure  de 
mercure. 

lodure  de  potassium.  — Précipité  jaune-verdàtre,  noircissant  par  un 
çxcès  de  réactif  et  se  dissolvant  ensuite. 

Chromate  de  potasse.  —  Précipité  d'un  rouge  vif. 

Les  réactifs  que  l'on  emploie  ordinairement  pour  reconnaître  les  sels 
de  protoxyde  de  mercure  sont  Tacide  chlorhydrique  et  les  chlorures 
alcalins. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE. 

Les  sels  de  deutoxyde  de  mercure  sont  incolores;  les  sels  basiques 
sont  jaunes;  ils  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 


Digitized  by 


Google 


DOSAGE  DU  MERCURE  ET  DES  OXYDES  DE  MERCURE.  I0C9 

Potasse.  —  Précipité  jaune  d'oxyde  de  mercure  anhydre,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  grand  excès  de 
réactif. 

Carbonate  de  potasse»  —  Précipité  rouge,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  se  décomposant  à  l'air 
en  bleu  de  Prusse  et  en  cyanure  de  mercure. 

Tannin.  —  Pas  de  précipité. 

Suif  hydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif;  ce  précipité  devient  blanc  ou  jaune  sale  sous  l'influence  d'un 
excès  de  sel  de  mercure. 

Adde  suif  hydrique.  —  Précipité  d'abord  d'an  blanc  sale,  puis  d'un 
jaune  rougeàtre,  et  enfin  noir  si  l'acide  SQlfhydrique  est  en  excès. 

Sulfhydrate  d*ammoniaque.  —  Même  réaction;  le  précipité  est  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  rouge  vif,  soluble  dans  un  excès 
d'iodure  alcalin  et  dans  un  excès  de  sel  de  mercure. 

Chromate  de  potasse.  —  Précipité  jaune-rouge. 

Acide  chlorhydrique  et  chlorures.  ^-  Pas  de  précipité. 

Pour  reconnaître  si  une  dissolution  contient  à  la  fois  des  sels  de  pro- 
toxyde  de  mercure  et  des  sels  de  deutoxyde,  on  l'étend  d'eau,  et  l'on  y 
verse  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  qui  forme,  avec  le  protoxydede 
mercure,  du  protochlorure  insoluble,  qu'on  sépare  en  filtrant  la  disso- 
lution. Si  la  liqueur  claire  produit  un  précipité  rouge  avec  Tiodure  de  po- 
tassium et  un  précipité  jaune  avec  la  potasse  ou  la  chaux  en  excès,  on 
peut  être  certain  que  la  dissolution  contenait  un  mélange  de  selsde  mer- 
cure au  minimum  et  au  maximum. 

Les  sels  solubles  de  deutoxyde  de  mercure  sont  décomposés  par  l'acide 
sulfureux;  le  mercure  se  précipite  à  l'état  métallique.  Le  bichlorure  de 
mercure  est  transformé  en  protochlorure,  qui  n'est  pas  altéré  par  l'acide 
sulfureux.  (M.  Vogsl.) 

D0SA6B  DU  MERCURE  ET  DES  OXYDES  DE  HERCURE. 

On  dose  le  mercure  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche  ;  chacun  de 
ces  deux  procédés  généraux  comprend  plusieurs  méthodes  que  nous 
exposerons  successivement. 

Voie  humide.  —  i^  Le  mercure  est  ordinairement  dosé  dans  les  disso- 
lutions à  l'état  de  mercure  métallique  ou  à  l'état  de  protocblorure  inso- 
luble. On  emploie  le  plus  généralement,  comme  moyen  de  réduction,  le 
protocblorure  d'étain,  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  en  grande  quan- 
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titéet  d'une  pureté  suffisante.  La  dissolution  peut  contenir  le  mercure  à 
l'état  de  protoxyde,  de  deutozyde,  de  chlorure  ou  de  bromure.  EUepeat 
aussi  renfermer  de  l'acide  chlorbydrique,  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou 
d'autres  acides  à  l'état  libre,  excepté  pourtant  de  l'acide  azotique.  U  n'est 
pas  môrae  nécessaire  que  la  substance  mercurielle  à  analyser  soitsoluble 
dans  l'eau  ou  dans  l'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  cas,  on  la  traite  par  cet 
acide  dans  un  matras^etl'on  y  ajoute  une  dissolution  concentrée  de  pro- 
tochlorure d'étain,  que  l'on  a  préalablement  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrique  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue  tout  à  fait  claire.  U  se  forme 
d'abord  un  précipité  blanc  de  protochlorure  de  mercure  qui  devient  gris 
par  l'addition  d'une  plus  grande  quantité  de  protocblorure  d'étain.  Lechlo- 
rurede  mercure  se  transforme  alors  en  mercure  métallique,  et,  par  une 
ébuliition  de  quelques  minutes,  il  se  trouve  complètement  réduit  après 
refroidissement.  Le  métal  se  sépare  d'abord  sous  la  forme  d'un  précipité 
noir,  composé  de  globules  de  mercure  à  un  grand  état  de  division  ;  mais 
en  le  faisant  bouillir,  le  mercure  se  réunit  en  globules  plus  gros. 

La  réduction  du  mercure  et  la  réunion  des  globules  réussissent  d'au- 
tant mieux  que  le  protochlorure  d'étain  est  de  fabrication  plus  récente. 
Les  vases  dans  lesquels  on  opère,  doivent  être  très-propres;  dans  le  cas 
contraire,  leurs  parois  intérieures  étant  recouvertes  d'une  couche  de  ma- 
tière grasse  môme  extrêmement  faible  et  invisible,  les  globules  que 
l'on  obtient  ne  présentent  pas  l'aspect  métallique. 

Si  le  mercure  se  trouve  dans  une  dissolution  étendue,  on  la  rend  acide 
en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  y  verse  le  protochlorure 
d'étain  en  solution  claire.  On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes,  et 
le  mercure  se  sépare,  mais  rarement  en  gros  globules  et  seulement  sous 
la  forme  d'un  précipité  noir.  On  décante  la  liqueur  claire,  et  on  verse 
sur  le  résidu  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  sous  l'action  de  la 
chaleur,  il  se  forme  immédiatement  de  gros  globules  de  mercure. 

La  détermination  du  mercure,  au  moyen  du  protochlorure  d'étain,  est 
incertaine  si  la  liqueur  contient  de  l'acide  azotique,  il  est  alors  néces- 
saire d'ajouter  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution,  et 
de  chauffer  pour  concentrer  le  totut.  L'acide  azotique  est  ainsi  décom- 
posé, et  en  môme  temps  une  certaine  quantité  du  chlore  de  l'acide  chlor- 
hydrique devient  libre  et  se  volatilise.  Par  suite,  aussi  longtemps  que 
la  liqueur  laisse  dégager  une  odeur  de  chlore,  on  doit  ajouter  de  l'acide 
chlorhydrique  et  chauffer  ensuite.  On  traite  alors  par  le  protochlorure 
d'étain. 

Lorsque  la  combinaison  mercurielle  à  analyser  contient  de  l'acide  azo- 
tique en  quantité  considérable,  il  est  très-difficile  d'obtenir,  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique,  la  quantité  exacte  de  mercure  qu'elle  ren- 
ferme. Il  vaut  mieux  dans  ce  cas  traiter  la  dissolution  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  précipiter  ainsi  le  mercure  à  l'état  de  sulfure  ;  de  la  quantité 
de  sulfure  de  mercure  obtenue,  on  déduit  celle  du  mercure  comme  il 
sera  indiqué  plus  loin. 


Digitized  by 


Google 


DOSAGE  DU  MERCURE  ET  DES  OXYDES  DE  MËRCURt).  1074 

La  réduction  au  moyen  du  protochlorure  d'étain  du  mercure  contenu 
dans  une  combinaison  présente  de'  grandes  difficultés;  elle  exige  beau- 
coup de  soin  et  ne  donne  des  résultats  exacts  que  lorsqu'on  observe 
de  grandes  précautions. 

2*  Une  méthode  sans  contredit  bien  meilleure  pour  doser  le  mercure 
contenu  dans  une  dissolution  est  la  réduction  au  njioyen  de  l'acide  phos- 
phoreux. Les  dissolutions  des  composés  mercuriels  dans  les  acides, 
lorsqu'elles  contiennent  de  l'acide  chlorhydrique,  sont  réduites  à  la  tem- 
pérature ordinaire  seulement  à  l'état  de  protochlorure  de  mercure  ;  on 
peut  môme  chauffer  jusqu'à  60*  sans  qu'un  excès  d'acide  phosphoreux 
réduise  le  protochlorure  de  mercure  à  l'état  métallique;  au  delà*  de 
cette  température,  la  réduction  n'a  encore  lieu  qu'en  présence  d'une 
certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique  libre,  de 
sorte  qu'il  est  très-difficile  de  réduire  le  mercure  à  l'état  métallique 
assez  complètement  pour  que  les  globules  qui  se  séparent  soient  tout  à 
fait  exempts  de  protochlorure  de  mercure.  U  vaut  donc  mieux  conserver 
le  métal  sous  ce  dernier  étal,  qui,  du  reste,  se  proie  facilement  au  la- 
vage et  à  la  dessiccation  à  100*. 

Gomme  agent  de  réduction,  on  n'emploie  pas  l'acide  phosphoreux 
pur  ;  mais  bien  l'acide  qui  prend  naissance  si  facilement,  et  en  grande 
quantité,  lorsqu'on  abandonne  pendant  quelque  temps  le  phosphore 
dans  une  atmosphère  saturée  d'humidité. 

Dans  celte  méthode  de  dosage,  la  liqueur  peut  contenir  une  quantité 
même  assez  grande  d'acide  azotique  ;  il  suffit  qu'elle  soit  étendue.  Elle 
peut  aussi  renfermer  des  chlorures  alcalins  en  proportion  notable. 

Si  Ton  veut,  au  moyen  de  l'acide  phosphoreux,  séparer  le  mercure, 
non  à  l'élat  de  protochlorure,  mais  à  l'état  métallique,  on  doit,  après 
l'addition  du  réactif,  chauffer  jusqu'à  l'ébullition,  et  ajouter  un  peu  d'a- 
cide sulfurique  étendu  ou  mieux  d'acide  chlorhydrique.  On  réunit  en- 
suite les  petits  globules  de  mercure  en  globules  plus  gros,  comme  il  a 
été  dit  précédemment. 

La  détermination  du  mercure  contenu  dans  une  dissolution  au  moyen 
de  l'acide  phosphoreux  a  encore  le  grand  avantage  que  Ton  peut  sépa- 
rer de  celte  manière  le  mercure  d'un  grand  nombre  de  métaux  que  l'on 
peut  ensuite  rechercher  dans  la  liqueur  séparée  du  protochlorure  ou  du 
mercure  métallique.  Avec  le  protochlorure  d'étain,  cette  recherche  pré- 
sente de  très-grandes  difficultés. 

La  séparation  du  mercure,  à  l'état  de  protochlorure,  au  moyen  de  l'a- 
cide phosphoreux  après  addition  d'acide  chlorhydrique  ne  réussit  cepen- 
dant pas  dans  les  dissolutions  qui  contiennent  de  l'iode. 

3*  On  peut  encore  précipiter  le  mercure  de  ses  dissolutions  en  le  ré- 
duisant par  l'acide  sulfureux  à  l'état  de  prolochlorure  de  mercure, 
lorsque  la  liqueur  contient  en  môme  temps  de  l'acide  chlorhydrique. 
Cependant  cette  méthode  offre  plus  de  difficultés  et  moins  d'exactitude 
que  la  précédente. 
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4«  M.  Bonsdorff  a  proposé  de  précipiter  le  mercure  de  ses  dissolutions 
au  moyen  d'un  formiate  alcalin,  afin  de  pouvoir  le  séparer  ainsi  des  au* 
très  métaux.  La  liqueur  doit  être  légèrement  acidulée  par  l'acide  chlor* 
hydrique.  On  laisse  le  tout  en  contact  pendant  quelques  jours  à  la 
température  de 60  ouSO*",  et  le  mercure  se  sépare  à  l'état  de  protochlo- 
rure. Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  les  formîates  alcalins  peuvent  perdre 
entièrement  la  propriété  de  réduire  les  combinaisons  du  mercure,  non- 
seulement  en  présence  d'acide  chlorhydrique  libre,  mais  aussi  lorsque 
la  dissolution  contient  des  chlorures^  et  spécialement  des  chlorures 
alcalins. 

5*  Si  le  mercure  se  trouve  dans  une  dissolution  à  l'état  de  deutoxyde 
on  de  bichlorure,  on  peut  le  doser  à  l'état  de  sulfure  en  faisant 
passer  dans  le  liquide  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Lorsque  la  li- 
queur contient  un  excès  de  ce  gaz,  on  recueille  sur  un  filtre  pesé  d'avance 
le  sulfure  de  mercure  précipité,  on  le  dessèche  à  100*  et  on  le  pèse. 
Lorsqu'on  ne  sait  pas  d'une  manière  positive  si  la  composition  de  ce 
sulfure  est  noiynale  et  s'il  est  bien  pur,  on  doit  en  faire  l'analyse. 

La  meilleure  méthode  pour  opérer  cette  analyse  est  la  suivante  :  on 
met  le  sulfure  encore  humide  dans  un  verre  avec  le  filtre,  on  verse  sur 
le  tout  une  dissolution  très-étendue  de  potasse  hydratée,  et  l'on  fait  passer 
un  courant  de  chlore  en  ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps.  Le  sul- 
fure se  dissout,  surtout  si  l'on  chauffe  légèrement;  on  filtre,  et  on  pré- 
cipite dans  la  liqueur  filtrée  le  mercure  à  l'état  de  protochlorure  par 
l'acide  phosphoreux. 

Non-seulement  le  sulfure  noir  se  dissout  facilement  de  cette  manière, 
mais  il  en  est  de  même  du  cinabre. 

On  peut  aussi  mettre  le  sulfure  de  mercure  en  suspension  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  y  faire  passer  du  chlore,  ou  bien  ajouter  du 
chlorate  de  potasse  et  chauffer  le  tout;  mais  ce  mode  de  transformation 
est  bien  plus  lent  que  celui  qui  précède. 

Nous  donnerons  plus  loin  une  autre  méthode  par  voie  sèche  qui  per- 
met de  déterminer  dans  le  sulfure  de  mercure  le  métal  qu'il  ren- 
fermé. 

6*  Dans  les  liqueurs  neutres  ou  ammoniacales,  on  peut  encore  préci- 
piter complètement  le  mercure  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium,  sans 
qu'un  excès  du  précipitant  redissolve  le  sulfure  de  mercure  qui  s'est 
produit;  mais  il  faut  que  ces  liqueurs  ne  contiennent  pas  d'hydrate  de 
potasse  ni  d'hydrate  de  soude  libres  ;  il  ne  doit  pas  même  y  exister  de 
carbonate  alcalin. 

Le  sulfure  précipité  est  lavé  avec  de  l'eau  pure  ou  mieux  transformé 
en  bichlorure  de  mercure.  (M.  H.  Rose.) 

7*  On  a  proposé  de  doser  le  mercure  en  le  traitant  par  l'acide  azo- 
tique pour  l'oxyder  complètement,  s'il  ne  l'était  pas  déjà.  On  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  un  chlorure  alcalin,  et  on  fait  passer  ainsi  le 
deutoxyde  de  mercure  à  l'état  de  bichlorure;  on  transforme  ensuite,  au 
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moyen  da  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  ce  bichlorure  en  prolochlorure 
que  Ton  pèse  après  dessiccation.  (M.  Hempel.) 

Cette  méthode  ne  fournit  pas  des  résultats  très-exacts. 

8*  Lorsque  le  mercure  se  trouve  dans  une  dissolution  à  Tétat  de  pro- 
toxyde, on  peut  le  précipiter  au  moyen  de  l'acide  chlorbydrique  étendu 
ou  au  moyen  de  la  dissolution  d'un  chlorure  alcalin,  et  on  le  détermine 
alors  à  l'état  de  protochlorure  ;  mais  il  est  nécessaire  que  la  dissolution 
soit  très-étendue,  et  elle  ne  doit  pas  ôtre  chauffée.  Il  faut  aussi  qu'elle 
contienne  une  petite  quantité  d'acide  azotique  libre,  aussi  petite  que 
possible  :  en  effet,  par  l'action  de  cet  acide,  même  à  la  température 
ordinaire,  une  faible  partie  du  protochlorure  de  mercure  pourrait  ôtre 
transformée  en  bichlorure  qui  resterait  dissous.  On  recueille  le  proto- 
chlorure de  mercure  sur  un  filtre  taré  et  on  le  dessèche  à  lOO". 

(M.  H.  Rose.) 

Voie  sèche.  —  On  détermine  souvent  la  quantité  de  mercure  contenue 
dans  une  combinaison  en  le  séparant  par  distillation  des  autres  sub- 
stances qu'elle  renferme.  On  emploie  un  tube  de  verre  à  analyse  orga- 
nique, dans  lequel  on  chauffe  le  corps  à  analyser  avec  un  excès  de  chaux, 
en  condensant  les  vapeurs  de  mercure  dans  un  tube  à  boules  contenant 
une  petite  quantité  d'eau  desti  née  à  faciliter  la  condensation  de  ces  va- 
peurs. (M.  Ettling.) 

Pour  chasser  les  vapeurs  de  mercure  qui  restent  dans  l'appareil  à  la 
fin  de  l'opération  et  les  faire  rendre  dans  le  tube  condensateur,  on  met 
à  l'extrémité  du  tube  à  analyse  un  bicarbonate  qui,  en  se  décomposant 
par  la  chaleur,  produit  un  courant  d'acide  carbonique  :  on  peut  aussi 
faire  communiquer  le  tube  à  analyse  avec  un  appareil  à  hydrogène  sec. 

(M.  MlLLOlT.) 

Le  poids  du  tube  à  boules  a  été  déterminé  avant  l'analyse;  quand  l'o- 
pération est  terminée,  on  enlève  l'eau  qui  se  trouve  dans  le  tube  con- 
densateur, on  pèse  le  tube  de  nouveau,  et  l'on  peut  apprécier  ainsi  la 
quantité  de  mercure  qui  se  trouvait  dans  le  composé. 

Dans  quelques  analyses,  comme  dans  celles  des  azotates  de  mercure 
et  des  substances  qui  renferment  du  biiodure  de  mercure,  il  faut  rem- 
placer la  chaux  par  du  cuivre  métallique,  afin  de  décomposer  les  vapeurs 
nitreuses  qui  agiraient  sur  le  mercure  condensé  dans  le  tube  à  boules. 

Le  deutoiodure  de  mercure  est  aussi  très-facilement  décomposé  par  le 
cyanure  de  potassium.  Pour  doser  le  mercure  dans  cet  iodure,  on  opère 
de  la  manière  suivante  :  on  broie  le  cyanure^  afin  d'empôcher  la  fusion, 
avec  le  double  de  son  poids  de  chaux  vive,  et  on  introduit,  dans  un  tube 
fermé  par  un  bout,  d'abord  une  couche  de  carbonate  de  magnésie,  puis 
riodure  mélangé  avec  huit  ou  dix  fois  son  poids  du  réactif,  puis  une  couche 
de  chaux  et  de  cyanure,  et  enfin  une  certaine  quantité  de  carbonate  de 
magnésie.  On  étire  le  tube  en  le  recourbant,  et  on  fait  plonger  son  ex- 
trémité dans  un  petit  récipient  renfermant  de  l'eau.  Il  faut  chauffer  en 
commençant  par  la  partie  supérieure. 

m.  es 
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Les  autres  combinaisons  mercuriques  peuvent  être  décomposées  de  la 
môme  manière. 

Si  le  mercure  se  trouve  dans  un  alliage  métallique  en  présence  de  mé- 
taux non  volatils,  on  peut  souvent  en  déterminer  avec  exactitude  la 
quantité  en  calcinant  cet  alliage  :  de  cette  manière,  le  mercure  se  vola- 
tilisa, tandis  que  les  métaux  flxes  restent  comme-résidu. 


On  a  encore  fait  connaître,  plusieurs  méthodes  voiuméLriques,  pour 
poser  le  mercure  dans  ses  combinaisons.  Les  deux  suivantes  sont  dues  à 
AL  Herapel  et  la  troisième  a  été  proposée  récemment  par  M.  Personne. 

l""  La  solution  qui  contient  le  mercure  à  l'état  de  chlorure^  d'azotate 
ou  de  sulfate  est  introduite  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri  avec  addi- 
tion de  sel  marin,  si  le  sel  de  mercure  est  un  azotate  ou  un  sulfate.  La 
liqueur  est  traitée  par  un  excès  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  de 
soude  caustique;  puis  on  agite,  et  Toxyde  de  fer  précipité  est  redissous 
dans  Tacide  sulfurique  étendu.  11  reste  du  pro^ochlorure  de  mercure, 
qui,  une  fois  lavé»  est  additix)nné  d'un  excès  d'acide  sulfurique  étendu 
et  d'hy permanganate  de  potasse  dont  on  connaît  exactement  le  volume. 
Celte  solution  d'hypermanganate  est  préalablement  titrée  à  laide  d'une 
solution  aormal,e  d'acide  oxalique  avec  laquelle  il  est  facile  d'enlever 
l'excès  d'hyperm^nganate.  On  connaît  ainsi  la  quantité  exacte  de  ce  sel 
qui  a  été  employée  pour  faire  passer  le  sel  de  mercure  au  maximum.  Le 
titre  de  la  solution  manganique  donne  l'équivalent,  en  acide  oxalique, 
de  Ik  quantité  réelle  du  réactif  oxydant  qui  a  été  employé,  et,  par  consé- 
quent, la  quantité  de  mercure,  si  Ton  considère  qu'à  chaque  équivalent 
d'acide  oxalique,  C*0^,3H0,  correspondent  deux  équivalents  de  mer- 
cure. 

2""  Celte,secQnde  méthode  volifmétrique  repose  sur  l'action  qu'exerce 
une  solution  d'iodure  de  potassium  ioduré  sur  le  prolocblorure  de 
mercure  : 

Ms»Ci  -H  3KI  +  I  =  ï(Hgl  +  Kl)  -h  KCl. 

L'iodure  de  mercure  formé  se  dissout  dans  l'iodure  de  potassium. 

On  commence  par  transformer  le  sel  de  mercure  en  protochlorure, 
comme  nous  l'avons  déjà  indiqué,  pais  on  en  pèse  une  certaine  quantité 
qu'on  introduit  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri,  renfermant  l'iodure  de 
potassium  ioduré.  Lorsque  le  précipité  est  disparu,  on  ajoute  à  la  li- 
queur brun-rouge  une  solution  titrée  d'hyposulfitc  de  soude,  jusqu'à 
décoloration  complète.' 

D'après  M.  Rose^  les  résultats  fournis  par  cette  méthode  ne  seraient 
pas  exacts. 

3^  Le  procédé  volumétrique  de  M.  Personne  est  basé  sur  la  combinai- 
son du  deutoiodure  de  mercure  avec  l'iodure  de  potassium  formant  le 
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sel  double  de  M.  P.  Boullay,  HgI,KI,  doDt  la  dissolution  dans  Teau  est 
incolore.  Si  Ton  prend,  en  effet,  une  dissolution  renfermant!  équivalent 
de  bîchlorure  de  mercure  et  qu'on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  une 
dissolution  de  2  équivalents  d'iodure  de  potassium,  on  voit  le  deutoio* 
dure  de  mercure^  produit  au  contact  des  deux  liqueurs,  se  dissoudre 
au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  jusqu'à  ce  que  la  solution  mercu* 
rielle  ajoutée  soit  égale  en  volume  à  celle  de  Tiodure  alcalin  employé, 
selon  l'égalité  suivante  : 

HgCl  ■+.  2K1  ;=  Hgl^Kl  H-  KGl. 

La  plus  légère  trace  de  bichlorure,  ajoutée  en  excès,  fait  naître  dans 
la  liqueur  un  précipité  rouge  persistant,  qui  lui  communique  une  teinte 
rose  très-sensible,  même  à  la  lumière  artificielle.  Cette  coloration 
de  la  liqueur  indique  le  terme  de  la  saturation.  Cette  méthode  exige 
remploi  de  deux  liqueurs  normales  : 

i"*  Liqueur  normale  titrante  d'iodure  de  potassium  :  On  l'obtient  en  dis- 
solvant SS^'jâO  d'iodure  de  potassium  pur  dans  Teau  pour  faire  un  lilre 
de  solution.  10  cenlimètres  cubes  de  cette  liqueur  représentent  0,1  de 
mercure  métallique. 

2*  Liqueur  normale  étalon  de  bichlorure  de  mercure  :  Elle  est  préparée 
en  dissolvant  43^,55  de  bichlorure  dç  mercure  dans  l'eau  pour  un  lilre 
de  dissolution.  La  solution  du  sel  mercuriel  est  facilitée  par  l'addition  de 
30  grammes  de  chlorure  de  sodium  qui  ne  nuit  en  rien  à  la  réaction, 
ainsi  que  tous  les  sels  alcalins  neutres.  10  centimètres  cubes  de  cette 
liqueur  représentent,  comme  la  première,  0,1  de  mercure.  Cette  liqueur 
sert  à  contrôler  la  pureté  de  la  solution  d'iodure  alcalin. 

Pour  appliquer  cette  méthode  au  dosage  des  composés  mercuriels,  il 
faut  d'abord  les  transformer  en  solution  neutre  de  bichlorure.  On  par- 
vient à  ce  résultat  au  moyen  du  procédé  général  qui  consiste  à  les  trai- 
ter par  le  chlore  au  sein  d'une  solution  d'hydrate  de  potasse  ou  de 
soude. 

Cette  méthode  n'est  plus  applicable  si  le  composé  mercuriel  contient 
des  métaux  qui  peuvent  altérer  ou  précipiter  la  solution  d'iodure  de  po- 
tassium. 11  faut,  dans  ce  cas^  avoir  recours  au  procédé  par  la  voie  sèche. 

SEPAIULTION  DKS  0XYD£S  DU   IIERGUAE  £T  DU  BI0XTD£  D£  GUIVBE. 

La  méthode  la  plus  convenable  pour  séparer  le  bioxyde  de  cuivre  des 
oxydes  du  mercure  est  sans  contredit  celle  qui  consiste  à  précipiter 
dans  la  dissolution  le  mercure  à  l'état  de  protochlorure  au  moyen  de 
Tacide  phosphoreux.  Si,  par  suite^  la  dissolution  ne  contient  pas  déjà 
d'acide  chlorhydrique  ou  un  chlorure,  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Dans  la  liqueur  séparée  du  protochlorure  de  mercure,  on  pré- 
cipite le  bioxyde  de  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré.  Les  résultats  obte- 
nus par  cette  méthode  sont  très-exacts. 

M.  Bonsdorff  propose  de  séparer  les  oxydes  du  mercure  du  bioxyde 
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de  cuivre  de  la  manière  suivante  :  On  ajoute  à  la  dissolution  des  deux 
oxydes  de  l'acide  cblorhydrique,  en  ayant  soin  de  transformer  préala- 
blement par  l'acide  azotique  leprotoxydc  de  mercure  en  deutoxyde,  lors- 
que le  mercure  est  sous  le  premier  état;  on  sursature  ensuite  parla  po- 
tasse, et  on  précipite  le  mercure  à  l'état  de  protochlorure,  comme  on 
l'a  déjà  indiqué  plus  haut. 

Cette  séparation  peut  aussi  être  effectuée  au  moyen  du  cyanure  de 
potassium,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  pour  la  séparation  du  bioxyde 
de  cuivre  et  de  l'oxyde  de  cadmium  au  moyen  du  môme  réactif. 

Lorsque  les  oxydes  du  mercure  et  du  cuivre  ont  été  précipités  tous 
deux  ensemble  d'une  dissolution  au  moyen  de  l'acide  sulfbydrique,  on 
peut,  après  avoir  desséché  les  sulfures  obtenus,  les  décomposer  par  un 
courant  de  chlore  sec  qui  transforme  le  sulfure  de  mercure  en  bichlorure. 
On  fait  ensuite  distiller  ce  bicblorure  et  on  obtient  pour  résidu  un  mé- 
lange de  protochlorure  et  de  bicblorure  de  cuivre  qu'on  porte  dans  de 
l'eau  conteaant  de  l'acide  azotique,  et  on  dissout  ainsi  le  tout;  dans  la 
dissolution,  on  précipite  le  bioxyde  de  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  analyse  plus  facilement  encore  le  mélange  de  sulfure  de  cuivre  et 
de  sulfure  demercure,  en  le  mettant  en  suspension  dans  une  dissolution 
étendue  d'hydrate  de  potasse  ,  et  en  faisant  passer  dans  la  liqueur  ainsi 
obtenue  un  courant  de  chlore.  Les  sulfures  se  dissolvent  facilement,  sur* 
tout  si  on  chauffe  un  peu.  Dans  la  dissolution  filtrée^  on  sépare  le 
deutoxyde  de  mercure  du  bioxyde  de  cuivre  au  moyen  de  l'acide  phos- 
phoreux. 

Si  la  combinaison  qui  contient  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde  de  mercure 
est  solide  et  ne  renferme  pas  d'autres  substances,  on  détermine 
Facilement  le  bioxyde  de  cuivre,  en  calcinant  un  certain  poids  du  mé- 
lange dans  un  creuset  de  platine  ou  de  porcelaine  :  l'oxyde  de  cuivre 
reste  comme  résidu,  tandis  que  l'oxyde  de  mercure  se  volatilise  à  l'état 
de  mercure  et  d'oxygène. 

Dans  les  amalgames,  on  opère  aussi  parcalcination  dans  un  creuset  de 
porcelaine  et  une  atmosphère  d'hydrogène,  pour  empêcher  le  cuivre  de 
s'oxyder  pendant  le  refroidissement.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DU  BIOXTDE  DE  MERCURE  ET  DE  L'OXTDE  DE  PLOMB. 

On  fait  passer  les  deux  métaux  à  l'état  de  chlorures  (chlorure  de 
plombet  bicblorure  de  mercure),  et  l'on  traite  le  mélange  des  deux 
sels  par  l'alcool,  qui  dissout  le  bicblorure  de  mercure  et  laisse  le 
chlorure  de  plomb  à  Tétat  insoluble. 

Une  meilleure  méthode  pour  séparer  l'oxyde  de  plomb  de  l'oxyde  de 
mercure  consiste  à  ajouter  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolution  concen- 
trée des  deux  oxydes,  et  à  y  verser  ensuite  une  quantité  d'alcool  équi- 
valente au  sixième  environ  du  volume  de  la  liqueur;  il  se  sépare  ainsi 
du  sulfate  de  plomb.  La  quantité  d'acide  sulfurique  que  l'on  ajoute  doit 
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être  suffisante  pour  que  le  sulfate  de  mercure  ne  soit  paè  décomposé  par 
l'eau,  et  ne  se  transforme  pas  alors  en  sulfate  basique,  insoluble  dans 
l'acide  sulfurique  très-étendu.  Lorsqu'un  tel  sulfate  s'est  formé,  on 
décante  la  liqueur  qui  surnage  et  on  chauffe  le  résidu  avec  un  peu 
d'acide  sulfurique  étendu  de3  à  5  parties  d'eau,  puis  on  ajoute  de  l'eau  et 
de  l'alcool.  On  lave  le  sulfate  de  plomb  avec  de  l'eau  acidulée  d'acide 
sulfurique  et  renfermant  un  peu  d'alcool.  Si  la  dissolution  contient  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  un  chlorure  soluble,  la  formation  du  sulfate 
basique  de  deutoxyde  de  mercure  n'a  pas  lieu. 

Le  bioxyde  de  mercure  peut  aussi  être  séparé  de  l'oxyde  de  plomb 
au  moyen  du  cyanure  de  potassium  ;  on  opère  delà  même  manière  que 
pour  la  séparation  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  l'oxyde  de  cadmium.  Par 
l'action  du  cyanure  alcalin,  l'oxyde  de  plomb  est  précipité,  tandis  que 
l'oxyde  de  mercure  se  dissout  à  l'état  de  cyanure  de  mercure  et  de 
potassium.  Dans  la  liqueur^  on  précipite  le  mercure  à  l'état  de  sulfure 
au  moyen  de  l'acide  sulfhydrique. 

Lorsque  l'oxyde  de  mercure  et  l'oxyde  de  plomb  ont  été  précipités 
ensemble  par  l'acide  sulfhydrique  à  l'état  de  sulfures,  on  les  sépare 
assez  facilement  en  les  transformant  en  chlorures,  en  opérant  au  moyen 
d'un  courant  de  chlore,  comme  pour  le  mélange  des  sulfures  de  mercure 
et  de  cuivre.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION    DES  OXTBES   DU    MEKGURE    ET    DE  L'OXYDE   DE  BISMUTH. 

On  opère  la  séparation  du  bioxyde  de  mercure  et  de  l'oxyde  de  bis- 
muth au  moyen  de  l'acide  phosphoreux^  en  ayant  soin  d'ajouter  une 
quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique,  de  façon  qu'il  ne  puisse  pas 
se  précipiter,  en  môme  temps  que  le  protochlorure  de  mercure,  de 
l'oxychlorure  de  bismuth.  (M.  H.  Ross.) 

SÉPARATION  DU  MERCURE  £T  DE  L'aNTIMOINE. 

Lorsque  le  mercure  est  allié  à  l'antimoine,  on  se  sert  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  pour  les  séparer.  Il  faut,  après  avoir  agité  le  réactif, 
laisser  refroidir  complètement  le  tout  et  ne  filtrer  qu'après  une  diges- 
tion de  quelques  instants  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Mais  si  le 
mercure  et  Tanlimoine  existent  dans  une  dissolution  à  l'état  de  per- 
chlorures,  il  vaut  mieux  les  séparer  avec  l'acide  phosphoreux.  Le  chlo- 
rure de  mercure  se  précipite  entièrement,  même  en  présence  de  l'acide 
tartrique.  (M.  H.RosE.) 

SÉPARATION  DU  PROTOXTDE  DE  MERCURE  ET  DE  L' A  GIDE  TITA  NIQUE. 

La  marche  à  suivre  est  la  même  que  celle  qui  a  déjà  été  indiquée 
page  833,  pour  la  séparation  de  l'acide  titanique  et  de  l'oxyde  de  cad- 
mium, au  moyen  de  l'acide  sulfhydrique. 


Digitized  by  VjOOQK 


1078  MERCURE. 

SÉPARATION  DE  L'ETÂIN  ET  DU  MERCURE. 

Le  mercure  peut  être  séparé  de  ses  alliages  avec  l'élain  par  volatilisa- 
tion, comme  on  Ta  vu  pour  le  dosage  du  mercure  parla  voie  sèche. 

On  sépare  aussi  ces  deux  métaux  au  moyen  du  sulfbydrate  d'ammo- 
niaque qui  dissout  le  sulfure  d'élain  et  n'attaque  pas  le  sulfure  de  mer- 
cure. (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DBS  OXYDES    DU  MERCURE  DES  ACIDES  VANADIQUB,  MOLTBDIQUB  ET 

TUNGSTIOUE. 

Nous  n'avons  rien  à  ajouter  à  ce  qui  a  été  dit  pour  les  séparations  des 
trois  acides  indiqués  et  des  oxydes  métalliques. 

SÉPARATION  DES    OXYDES  DU  MERCURE  ET  DE  L'aGIDE  HYPONIOBIQUE. 

Pour  séparer  l'acide  hyponiobique  des  oxydes  du  mercure,  on  opère 
de  la  même  manière  que  pour  séparer  le  môme  acide  des  oxydes  du 
cuivre.  Dans  une  analyse  d'hyponiobate  de  protoxyde  de  mercure,  on 
emploie  l'acide  azotique.  (M.  H,  Rose.) 

SÉPARATION  DU  PROTOXYDE  DE  MERCURE  ET  DE  L'ACIDE  TANTALIQUE. 

Le  protoxyde  de  mercure  est  séparé  de  l'acide  tantalique  par  la  calci- 
nation  au  rouge  intense;  l'acide  tantalique  reste  comme  résidu.  On  peut 
aussi  opérer  cette  séparation  au  moyen  de  l'acide  azotique  d'une  den- 
sité de  1,2,  en  chauffant  jusqu'à  ce  que  l'acide  tantalique  se  sépare.  On 
étend  le  tout  d'eau,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  et  on  chauffe.  L'acide 
tantalique  reste  compacte  ;  on  le  sépare  par  fillration.  Dans  la  liqueur 
filtrée,  on  précipite  le  mercure  par  l'acide  sulfhydrique  ou  par  l'acide 
phosphoreux.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DU  DEUTOXYDE  DE  MERCURE  ET  DE  L'OXYOE  DE  CADMIUM* 

On  peut  effectuer  la  séparation  du  deuloxyde  de  mercure  et  de  l'oxyde 
de  cadmium  comme  celle  du  deutoxyde  de  mercure  et  de  l'oxyde  de 
cuivre,  à  l'aide  de  l'acide  phosphoreux.  Dans  la  liqueur  filtrée  et  sépa- 
rée ainsi  du  protochlorure  de  mercure,  on  précipite  l'oxyde  de  cad- 
mium par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  cyanure  de  potassium  a  aussi  été  proposé  pour  opérer  cette  sépa- 
ration. On  ajoute  ce  réactif  à  la  dissolution  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
qui  s'était  d'abord  formé  se  dissolve;  on  additionne  le  tout  d'un  excès 
d'acide  azotique  très-élendu,  et  on  fait  bouillir.  Le  cyanure  de  mercure 
n'est  pas  décomposé,  tandis  que  les  cyanures  de  potassium  et  de  cad- 
mium sont  transformés  en  azotates.  Après  avoir  chassé  complètement 
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Tacide  cyanhydrique,  on  précipite  l'oxyde  de  cadmium  par  ]e  carbonate 
de  potasse,  et  on  détermine  dans  la  liqueur  filtrée  le  mercure  au  moyen 
de  l'acide  sulfhydrique. 

Quand,  dans  une  dissolution  acide,  on  a  précipité  ensemble  le  sulfure 
de  mercure  et  le-  sulfure  de  cadmium  par  l'acide  sulfhydrique,  on  peut 
très-bien  analyser  le  mélange  des  d«ux  sulfures  en  les  traita  nt  parune 
dissolution  de  potasse  hydratée  sur  le  fil  Ire  où  on  les  a  recueillis,  et  en 
les  soumettant  ensuite  à  l'action  d'un  courant  de  chlore. 

(M.  H.  BosBi) 

SÉPARATION  DBS  OXTOKS  DU  MERCURE  DBS  OXYDES  DU  ZlMG^.DBiL'UBANIUlfy  BU 
COBALT,  DU  NICKEL,  DU  CHROME,  DU  F£R>  DU  MAKaANÈSE,  D£&  OXYDES  TER- 
REUX ET  DBS  OXYDES  ALCALINS. 

La  précipitation  du  mercure  pouvant  toujours  avoir  lieu  par  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  une  dissolution  acide,  on  peut  par  ce  moyen  le  sé- 
parer complètement  des  oxydes  indiqués  qui  ne  sont  pas  précipités 
parce  réactif.   , 

L'oxyde  de  mercure  peut  aussi  être  séparé  delà  plupart  des  mômes 
bases  au  moyen  de  l'acide  phosphoreux,  pourvu  qu'il  y  ait  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  des  chlorures  dans  la  dissolution.  On  doit  surtout 
conseiller  l'emploi  de  cette  méthode  pour  la  séparation  des  oxydes  du 
zinc  et  du  mercure.  Lorsqu'on  a  précipité  le  mercure  à  Tétat  de  proto- 
chlorure,  on  doit  de  préférence,  lorsque  cela  est  possible,  séparer  dans 
la  liqueur  filtrée  l'autre  oxyde  à  Tétat  de  sulfure  au  moyen  du  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  à  cause  de  la  présence  de  l'acide  phosphorique. 

Lorsque  celles  des  bases  indiquées  qui  peuvent  être  transformées  en 
sulfures  insolubles  par  l'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  une 
dissolution  neutralisée  ou  môme  rendue  basique  par  l'ammoniaque,  ont 
été  précipitées  par  le  sulfhydrate  en  môme  temps  que  le  sulfure  de  mer- 
cure, on  peut  séparer  ce  dernier  des  autres  sulfures  en  chauffant  leur 
mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine.  Les  sulfures  des  autres  métaux 
restent  alors  comme  résidu.  Les  combinaisons  du  zinc ,  du  fer  et  du 
manganèse  sont  alors  analysées  avec  exactitude  en  les  mélangeant  avec 
un  peu  de  soufre  en  poudre,  et  en  les  calcinant  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène.  Mais  la  quantité  de  sulfure  de  mercurç  est  dans  ce  cas  diffi- 
cile à  déterminer. 

Du  reste,  lorsque  les  sulfures  ont  été  précipités  ensemble  parle  sulf- 
hydrate d'ammoniaque,  il  est  facile  d'analyser  leur  mélange  en  y  ajou- 
tant une  dissolution  étendue  de  potasse  hydratée,  et  en  faisant  passer 
ensuite  un  courant  de  chlore  dans  cette  dissolution.  On  opère  comme 
pour  la  décomposition  d'un  mélange  de  sulfure  de  mercure  et  de  sul- 
fure de  cuivre. 
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SEPARATION  DU  DEUTOXTDE  ET  DU  PROTOXTDE  DE  MERCURE. 

Lorsqu'une  dissolution  contient  en  môme  temps  les  deux  degrés 
d'oxydation  du  mercure,  on  doit,  pour  doser  ces  deux  oxydes,  étendre 
la  liqueur  d'une  grande  quantité  d'eau,  surtout  lorsqu'elle  est  acide. 
On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  qui  précipite  le  protoxyde  de  mer- 
cure à  l'état  de  protoch  lorure,  et  on  recueille  ce  corps  sur  un  filtre  pesé 
d'avance.  On  le  dessèche  à  100^,  et  du  poids  de  ce  chlorure  on  déduit  la 
quantité  de  protoxyde  de  mercure.  Dans  la  dissolution  filtrée,  on  précipite 
le  deutoxyde  de  mercu  re  par  l'acide  phosphoreux  ou  l'acide  sulfhydrique. 

Si  la  suhstance  qui  contient  les  deux  oxydes  à  séparer  est  insoluble 
dans  l'eau,  on  la  traite  à  la  température  ordinaire  par  l'acide  chlorhy- 
drique très-étendu  :  le  protoxyde  de  mercure  reste  alors,  dans  la  plupart 
des  cas,  comme  résidu  insoluble  à  l'état  de  protochlonire,  tandis  que  le 
deutoxyde  se  dissout  après  s'être  transformé  en  bichlorure.  Mais  si  la 
substance  insoluble  contient  de  l'acide  azotique,  il  est  bon  de  la  dis- 
soudre d'abord  dans  ce  môme  acide  très-étendu  et  d'ajouter  seulement 
alors  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution.  On  évite  ainsi  la  trans- 
formation d'une  petite  quantité  de  protochlorure  de  mercure  en  bichlo- 
rure soluble.  (M.  H.  Rose.) 

PROTOCHLORURE  DE  MERCURE  (CALOMEL).  Hg«Cl. 

Hg« 2500,00     84,94 

Cl 443,20     15.06 


2943,20  100,00 

Le  protochlorure  de  mercure  est  souvent  appelé  en  médecine  calomel^ 
calomélas,  mercure  doux,  etc. 

Il  est  blanc,  inodore,  insipide;  il  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans 
terminés  par  des  pyramides  à  quatre  faces;  il  est  volatil,  mais  moins  que 
le  bichlorure. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool;  il  faut  em- 
ployer 12,000  parties  d'eau  bouillante  pour  dissoudre  1  partie  de  proto- 
chlorure  de  mercure.  11  devient  phosphorescent  par  le  frottement.  Sa 
densité  est  9,156. 

Les  alcalis  le  colorent  en  noir  ;  les  chlorures  alcalins,  le  sel  ammoniac, 
surtout  en  présence  des  matières  organiques,  peuvent  le  transformer  en 
mercure  et  en  bichlorure  de  mercure.  (MM.  Mialhe  et  Seuu.)  Ces  réac- 
tions sont  très-importantes  au  point  de  vue  des  applications  thérapeuti- 
ques du  calomel.  Les  carbonates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  de 
magnésie,  les  sulfates  alcalins,  le  sulfate  de  chaux,  décomposent  aussi 
le  prolochlorure  de  mercure. 

Le  protochlorure  de  mercure  est  soluble  dans  le  sulfate  d'ammo- 
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niaque,  tandis  que  l'azotate  d'ammoDiaque  n'en  dissont  que  des  traces. 

(M.  WiTTSTBIN.) 

Le  protochlorare  de  mercure  est  décomposé  par  la  lumière,  il  de« 
▼ient  gris  et  se  change  en  un  mélange  de  mercure  métallique  et  de  bi- 
chlorure . 

L'eau  de  chlore  le  dissout  en  le  transformant  en  bichlorure  de  mer- 
cure. L'eau  régale  agit  de  la  môme  manière. 

L'acide  chlorbydrique  concentré  le  transforme  par  l'ébullition  en  mer- 
cure métallique  et  en  bichlorure.  L'acide  azotique  le  dissout  à  chaud 
avec  production  de  vapeurs  rutilantes;  il  se  forme  un  mélange  de  bichlo  - 
mre  et  d'azotate  de  deutozyde  de  mercure. 

Le  protochlorure  de  mercure  se  combine  aisément  avec  le  gaz  am- 
moniac sec  et  donne  naissance  à  un  composé  qui  a  pour  formule  : 
Hg*Ci,AzIP.  Cette  combinaison  est  noire  ;  exposée  à  l'air»  elle  aban- 
donne l'ammoniaque  et  repasse  au  blanc.  (M.  H.  Rose.) 

Le  protochlorure  de  mercure,  traité  par  l'ammoniaque  liquide,  pro- 
duit un  précipité  gris  qui  a  pour  composition  :  Hg*Cl,Hg^AzH^.  U  est 
insoluble  dans  l'eau  et  décomposé'  par  les  acides.  (M.  Kane.) 

Le  calomel  est  usité  en  médecine  comme  vermifuge  et  purgatif;  on 
l'emploie  aussi  dans  le  traitement  des  maladies  vénériennes  et  scrofu- 
leuses. 

Paeparation.  —  On  prépare  d'une  manière  générale  le  protochlorure 
de  mercure  en  ajoutant  i  équivalent  de  mercure  à  1  équivalent  de  bi- 
cblorur^ 

On  broie  du  sublimé  corrosif  avec  de  l'eau  ou  de  l'alcool  et  du  mer- 
curCy  dans  un  fuortier  de  bois;  lorsque  le  mercure  est  éteint^  on  fait  sé- 
cher le  mélange  à  Tétuve,  on  l'introduit  dans  un  matras  à  fond  plat,  et 
on  le  porte  à  une  température  modérée.  Le  protochlorure  se  volatilise 
et  vient  se  condenser  dans  la  partie  froide  du  matras  où  il  forme  un  pain 
que  l'on  enlève  en  cassant  le  vase. 

Le  protocl^lorure  de  mercure  peut  être  encore  préparé  en  chauffant 
un  mélange  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  protozyde  de  mercure  : 
NaCl  -f  Hg«0,S03=NaO,SO»-|-  Hg«Cl. 

Commeilest  difficile  d'obtenir  du  sulfate  de  protozyde  de  mercure  pur, 
en  attaquant  du  mercure  en  excès  par  l'acide  sulfurique,  on  remplace 
ce  sel  par  un  mélange  de  mercure  et  de  sulfate  de  deutoxyde. 

Le  protochlorure  de  mercure  est  presque  toujours  employé  en  méde« 
cine  dans  un  grand  état  de  division  qui  le  rend  plus  actif;  on  lui  donne 
alors  le  nom  de  mercure  doux  à  la  vapeur. 

Le  procédé  que  l'on  suit  depuis  longtemps  en  Angleterre  pour  obte- 
nir le  protochlorure  de.  mercure  très-divisé,  et  qui  a  été  employé  pour 
la  première  fois  en  France  par  M.  Soubeiran,  consiste  à  faire  arriver  les 
vapeurs  de  protochlorure  de  mercure  dans  un  réservoir  assez  grand  pour 
qu'elles  soient  condensées  avant  d'être  en  contact  avec  les  parois  du  ré- 
cipient. M.  Soubeiran  emploie  comme  condenseur  une  fontaine  de 
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grès  qui  communique  par  un  tube  latéral  très-court  avec  le  vase  distil-i 
latoire. 

Comme  le  protochlorure  de  mercure  cootient  toujours  une  certaine 
quantité  de  bicblorure  de  mercure  qui  est  un  poison  très-actif,  il  est 
indispensable  d'enlever  ce  dernier  corps  par  des  lavages  à  Tean  bouil- 
lante; on  lave  ordinairement  le  mercure  doux  jusqu'à  ce  que  Teau  ne 
précipite  plus  par  Tacidejsulf hydrique. 

Le  protochlorure  de  mercure  étant  insoluble,  on  peut  encore  le  pré- 
parer par  précipitation,  en  traitant  un. sel  de  protoxyde  de  mercure  par 
l'acide  chlorhydrique  ou  par  un  chlorure  soluble. 

GOMBIIfAISONS  FORMEES   PAR  LE  PROTOCHLOAURE  DE  MERCURE. 

Le  protochlorure  de  mercure  forme  avec  le  bicblorure  de  soufre  un 
composé  solide,  d'un  blanc  jaunâtre,  volnlil,  qui  peut  cristalliser  en 
prismes  droits  rectangulaires  et  qui  est  représenté  parHg^Cl,SCI.  L'eau 
le  décompose  immédiatement  en  bicblorure  de  mercure  et  en  soufre.  On 
le  prépare  en  distillant  un  mélange  intime  de  94  parties  de  protochlo- 
rure de  mercure  et  de  6  parties  de  fleurs  de  soufre.  On  peut  aussi  faire 
digérer  le  protochlorure  de  mercure  avec  un  excès  de  chlorure  de  soufre 
et  soumettre  le  mélange  à  la  distillation. 

On  obtient  une  combinaison  des  deux  protochlorures  de  mercure  et 
d'élain,  en  distillant  un  mélange  intime  de  24  parties  de  protochlorure 
de  mercure  et  d'un  amalgame  de  2  parties  d'étain  et  1  partie  de  mer- 
cure. Il  se  forme  un  sublimé  blanc,  cristallin,  qui  est  représenté  par 
Hg'Cl,SnCl,  et  que  l'eau  décompose  en  bicblorure  d'élain  et  en  mercure 
métallique  qui  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  brune. 

(M.  Capitaine.) 

BICBLORURE  DE  MERCURE  (SUBLIME  CORROSIF).  HgCI. 

Hg 1250,00     : ':3,82 

Cl 4f43,2e     20.18 


1693,20  100,00 

Ce  corps  est  d'un  blanc  satiné,  transparent;  sa  saveur  est  acre  et  désa- 
gréable; il  rougit  le  tournesol;  on  doit  le  considérer  coinnie  qn  poison 
très-violent.  Il  est  plus  volatil  que  le  pi:otoc^lorure  de  mercure. 

iOO  parties  d'eau  à  iO"*  dissoIve;^t  6,57  de  bichlorufe  de  mercure;  à 
20% 7,39  parties;  à 50%  H,34 parties,  à  80% 24,3  parties,  et  à  iOO»,  53,96 
parties.  (M.  Pogoiale.)  Il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau;  il 
se  dissout  dans  3  parties  d'alcool  froid.  L'élhc^  ^^Ifurique  le  dissout  fa- 
cilement et  l'enlève  môme  à  l'eau. 

Le  bicblorure  de  mercure  cristallise  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  sa 
forme  primitive  est  le  prisme  droit  rhomboïdal  ;  les.cristaux  obtenus  par 
sublimation  sont  des  octaèdres  à  base  rectangulaire.  Dans  les  deux  cas, 
ces  cristaux  sont  anhydres. 
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Triluré  avec  du  mercure,  le  bîchlorure  de  mercure  se  change  eu  pro- 
tochlorure, li  est  décomposé  à  la. température  ordinaire  par  le  zincy  le 
fer,  le  cuivré.  Il  n^est  pas  débomposé  par  Taéide.  sulfurique,  ou  du 
moins  cet  acide  n'agit  sur  lui  qu'avec  beaucoup  de  lenteur,  môme  à 
chaud. 

L'acide  azotique,  et  surtout  l'acide  chlorhjdrique,  le  dissolvent  facile- 
ment sans  lui  faire  subir  d'altération. 

Une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  calcium  maintenue  pen^ 
dent  quelque  temps  en  ébullition  avec  du  deuf oxyde  de  mercure  donne 
naissance  à  du  bichlorure  de  mercure  et  à  un  précipité  d'hydrate  de 
chaux.  En  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  la  cbaux^  en  réagissant 
sur  le  sublimé  corrosif,  précipite  au  contraire  de  Toxyde  de  mercure. 

'  (M.  HOGHSTBTTBB.) 

Les  bicarbonates  forment,  dans  une  dissolution  de  bichlorurede  mer- 
cure, un  précipité  blanc  d'oxychlorure  de  mercure  qui  devient  bientôt 
d'un  rouge  foncé. 

Les  alcalis  caustiques,  employés  en  quantité  suffisante  pour  décom- 
poser complètement  le  bichlorure  de  mercure,  le  transforment  aussi  en 
oxychlorure  de  mercure. 

On  obtient  encore  des  oxychlorures  de  mercure  en  faisant  botiillir  une 
dissolution  de  sublimé  corrosif  avec  de  Toxyde  de  mercure. 

Les  cristaux  de  bichlorure  de  mercure  ne  noircissent  pas  au  soleil; 
mais  lorsqu'on  expose  leur  dissolution  à  l'influence  des  rayons  solaires, 
elle  devient  acide  et  laisse  déposer  du  protochlorure  de  mercure. 

Les  corps  combustibles  réduisent  facilement  le  bichlorure  de  mercure 
sous  l'influence  de  la  lumière. 

L'ammoniaque  forme  dans  la  dissolution  de  bichlorure  de  mercure  un 
précipité  blanc  dont  nous  donnerons  plus  loin  la  composition. 

Le  bichlorure  de  mercure  est  complètement  précipité  de  ses  dissolu- 
tions par  l'albumine;  aussi  ce  dernier  corps  a-t-il  été  proposé  comme 
antidote  du  sublimé  corrosif.  (Orfila.) 

Le  bichlorure  de  mercure,  traité  par  une  dissolution  alcoolique  d'iode, 
donne  par  l'évaporationdes  cristaux  rouges  debiiodure  de  mercure. 

Préparation.  —  Le  bichlorure  de  mercbre  peut  être  préparé  en  sou- 
mettant à  la  sublimation  un  mélange  de  sulfate  de  deutoxyde  de  mercure 
et  de  sel  marin  ;  comme  le  sulfate  de  mercure  que  Ton  emploie  contient 
toujours  une  certaine  quantité  de  sel  de  protoxyde,  qui,  en  présence  du 
sel  marin,  formerait  une  quantité  équivalente  de  protochlorure  de  mer- 
cure, on  ajoute  au  mélange  un  peu  de  peroxyde  de  manganèse,  qui 
transforme,  par  son  oxygène,  le  sulfate  de  protoxyde  en  sulfate  de  deu- 
toxyde. 

On  opère  en  général  sur  un  mélange  de  5  parties  de  sulfate  de  mer- 
cure, 5  parties  de  chlorure  de  sodium  sec,  et  1  partie  de  peroxyde  de 
manganèse.  On  l'introduit  dans  desmatras  de  verre  à  fond  plat,  qui  sont 
chau£fés  par  un  bain  de  sable  et  enterrés  jusqu'au  col.  Le  bain  de  sable 
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est  placé  sous  une  hotte  dont  le  tirage  est  énergique.  On  chauffe  d' i- 
bord  doucement,  afin  de  chasser  l'humidité  ;  quand  le  mélange  est  des* 
séché,  on  enlève  du  sable  pour  laisser  les  matras  couverts  seulement  à 
moitié,  et  Ton  augmente  le  feu  qui  doit  toujours  être  conduit  avec  pré- 
caution. 

La  sublimation  dure  de  huit  à  dix  heures.  Quand  elle  est  terminée, 
on  donne  un  coup  de  feu  pour  fondre  le  sublimé  et  donner  de  la  cohé- 
rence à  la  masse.  On  laisse  refroidir  lentement  les  matras,  et  on  les  casse 
ensuite  pour  retirer  le  bichlorure  qui  s'est  condensé  dans  leurs  parties 
froides. 

Usages.  — Le  sublimé  corrosif  est  employé  dans  le  traitement  des  ma- 
ladies syphilitiques  ;  c'est  un  médicament  dangereux,  que  l'on  ne  doit 
appliquer  qu'avec  une  grande  prudence. 

II  sert  aussi  à  conserver  les  pièces  anatomiques  et  à  préserver  les  bois 
de  la  piqûre  des  insectes. 

COHBINAISONS  FORMÉES  PAR  LE  BICHLORURE  DE  MERCURE. 

Le  bichlorure  de  mercure  peut  se  combiner  directement  au  perchlo- 
rure  de  phosphore  PhCl*  dans  le  rapport  de  3  équivalents  du  premier  à 
i  équivalent  du  second.  Le  résultat  de  la  combinaison  se  présente  en 
belles  aiguilles  blanches  nacrées,  très-fusibles  et  volatiles  vers  200*.  Une 
chaleur  brusque  et  plus  élevée  les  décompose. 

Le  protochlorure  de  mercure  ne  se  combine  pas  directement  au  per* 
chlorure  de  phosphore.  On  a  alors  : 

TPhCl»  4-  6Hg*Gl  =  4  (PhGlB,3HgGl)  -^  SPhCl'.     (M.  E.  Baudrivort.  ) 

Le  bichlorure  de  mercure  se  combine  aussi  en  plusieurs  proportions 
avec  les  chlorures  des  métaux  dont  les  oxydes  sont  des  bases  énergiques. 
Il  se  forme  ainsi  de  véritables  chloroseh^  dans  lesquels  le  bichlorure  de 
mercure  joue  le  rôle  d'acide.  Ces  composés  s'obtiennent  en  mélangeant 
le  chlorure  de  mercure  en  proportion  convenable  avec  différents  chlo- 
rures et  faisant  cristalliser  la  dissolution  des  deux  chlorures.  Voici  les 
formules  des  principaux  composés  de  ce  genre  qui  ont  été  soumis  à  l'a- 
nalyse : 

KGl,Hga,H0 ) 

KGl,2HgCl,2UO >  Chloromercurates  de  polassiura. 

KCl,4HgC1.4HO.. J 

NaCl,2HgGl,4H0 Chloromercurate  de  sodium. 

AiH»,HCI,2HgCI,H0 j  «^-Woromereuratcs  d'ammoniaque. 

BaC],2HgGI,4H0 Chloromercurate  de  baryum. 

StGi,2HgGl,2H0 Chloromercurate  de  strontium . 

CaCl,2HgCl,CH0. J     ^.  .      ^       ,  . 

CaCI,5HgCI,8HO }  Chloromercurates  decaldum. 

MgCl,HgCI,6H0 I  ... 

MffCl  SHgCl  HO I  Chloromercurate^  de  magnésium , 

Digitized  by  VjOOQIC 


COMBINAISONS  FORMÉES  PAR  LE  BICHLORURE  DE  MERCURE.     1085 

MnCUIIgGI,4H0 Ghloromerearate  de  oiaogtDèse. 

FeCl,Hga,4H0 Ghloromercurate  de  fer. 

Chloromercurates  de  potassium.  -*-  On  prépare  le  premier  chlorosei 
KCl,HgCl^HO,  en  dissolvant  dans  l'eau  une  quantité  déterminée  de  chlo- 
rure de  potassium,  saturant  la  liqueur  à  30""  par  du  bichlorure  de  mer- 
cure en  poudre  et  y  ajoutant,  après  l'avoir  décantée  encore  une  fois,  au- 
tant de  chlorure  de  potassium.  Par  l'évaporation,  le  sel  cristallise  en  gros 
prismes  rhomboïdaux. 

Lorsqu'on  abandonne  à  l'évaporatiop  spontanée  la  dissolution  saturée 
à  30*,  sans  addition  préalable  de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  le 
second  chlorosei  KCl,2HgCl,2HO,  cristallisé  en  aiguilles  fines  semblables 
à  l'amiante. 

Le  troisième  chloromercurate  RGi,4HgCl,4H0,  prend  naissance  quand 
on  sature  de  bichlorure  de  mercure  la  dissolution  de  chlorure  de  potas- 
sium  chauffée  à  60*.  La  Uqueur  devient  solide  en  serefiroidissant,  et  l'on 
obtient  le  sel  indiqué  sous  la  forme  d'aiguilles  déliées. 

Chloromercurate  de  sodium.  -~Le  bichlorure  de  mercure  ne  forme  avec 
le  chlorure  de  sodium  qu'une  seule  combinaison  cristallisée  en  prismes 
hexaédriques,  fins  et  réguliers. 

Le  chloromercurate  de  lithium  est  un  sel  double  déliquescent,  dont  la 
composition  n'a  pas  encore  été  déterminée. 

Chloromercurates  d'ammoniaque.  —  Le  composé  AzH^,HCl,HgCl,HO, 
était  déjà  connu,  avant  les  recherches  de  M.  Bonsdorff,  sous  le  nom  de 
sel  alembroth.  Il  cristallise  en  prismes  aplatis,  rhomboïdaux.  Exposé  à 
l'air  sec,  il  perd  son  eau  et  devient  opaque,  mais  sans  changer  de' 
forme. 

On  prépare  le  second  chloromercurate  d'ammoniaque  AzH',HCl,âHgCI, 
HO,  en  dissolvant  dans  l'eau  les  deux  sels  constituants,  et  évaporant  la  li- 
queur à  cristallisation,  ou  bien  encore  en  foisant  bouillir  du  chlorami- 
dure  de  mercure  avec  une  solution  de  bichlorure  de  cuivre.  Ce  sel  se  pré* 
sente  sous  deux  formes  différentes,  soit  en  cristaux  rhomboïdaux,  qui 
constituent  le  sel  anhydre,  soit  en  aiguilles  d'un  éclat  soyeux,  qui  con- 
tiennent 1  équivalent  d'eau  de  cristallisation.  (M.  Bonsdorff.) 

M.  Holmes  a  encore  obtenu  deux  autres  chloromercurates  d'ammo- 
niaque : 

Le  premier  AzH>,HCl,9HgCI,  se  produit  lorsqu'on  dissout  dans  une  li- 
queur chlorhydrique  25  parties  de  chlorure  de  mercure  et  i  partie  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Le  second  AzH',HCl,3HgGI,4H0,  prend  naissance  lorsqu'on  traite  la 
solution  du  sel  précédent  par  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  ou 
bien  si  l'on  fait  dissoudre  dans  cet  acide  un  mélange  de  3  équivalents  de 
chlorure  de  mercure  pour  i  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Chloromercurate  de  baryte.  —  Il  cristallise  en  groupes  rayonnes,  qui 
s'effleurissent  à  l'air  sec. 
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Chloromercurate  de  strontium.  —  Ce  sel  est  cristallisé  en  aiguilles  inal- 
térables à  l'air. 

CIdoromercuratesde  calcium. — Le  chlorosel  GaCl,5HgCl,8HO,  cristallise 
en  tétraèdres.  L'eau  froide  le  décompose,  en  dissolvant  un  autre  sel 
double  qui  cristallise  en  cubes  et  n'est  autre  que  le  composé  CaGI,2HgCl, 
6H0.  L*eau  chaude,  au  contraire,  le  dissout  sans  le  décomposer.  Ces  deux 
chloromercurates  sont  très-déliquescents. 

Chloromercurate  de  magnésium.  —  Les  deux  chlorures  doubles  de  mer- 
cureet  de  magnésium  sont  aussi  très-déliquescents;  le  second  est  lamel- 
leux;  le  premier  cristallise  en  rhombes. 

Les  chlorosels  formés  par  Vyttrium,  le  glucinium  et  le  cérium  sont  éga- 
lement cristallisables . 

Chloromercurates  de  manganèse,  de  fer,  de  zinc.  —  Ces  trois  chlorosels 
sont  isomorphes  et  présentent  des  compositions  analogues.  Les  chlo- 
rures doubles  formés  par  le  zinc  et  le  manganèse  otlrent  celte  particu- 
larité, que  si  dans  leur  dissolution  on  ajoute  un  excès  de  bichlorure  de 
mercure,  cet  excès  cristallise  par  Tévaporation  en  beaux  cristaux  volumi- 
neux. Dans  aucun  autre  cas,  le  bichlorure  de  mercure  ne  peut  être  ob- 
tenu sous  celte  forme. 

Chloromercurates  denickel.^On  connaît  deux  sels  doubles  de  mercure 
et  de  nickel,  dont  l'un,  comme  le  chloromercurate  de  calcium,  cristal- 
lise en  tétraèdres. 

Les  chloromercurates  de  cobalt  et  de  cuivre  sont  des  sels  cristallisa- 
blés,  inaltérables  à  Tair. 

Le  chlorure  de  plomb  ne  paraît  pas  former  avec  le  bichlorure  de  mer- 
cure de  semblables  sels  doubles. 

Quand  on  abandonne  à  Tévaporation  spontanée  une  dissolution  de 
4  parties  de  bichlorure  de  mercure,  2  parties  de  chlorure  de  potassium  et 
i  partie  de  biobXorure  dexuivre,  on  obtient  un  composé  vert  cristallisé 
en  prismes  droits^  àbaserhombe,  et  représenté  par  la  formule  :  3(HgCi, 
RCl)-f-CuGl,HO.  (M.  BoNSDOHFF.) 

Le  bichlorure  de  mercure  n'est  pas  précipité  parle  bichromate  de  po- 
tasse. Gesdeoxcorps  se  combinent  directement,  et  leur  dissolution  bouil- 
lante laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  prismes  droits  rbom- 
boïdauxde  couleur  rouge,  qui  ont  pour  formule  :  R0,(Gi'03)\HgCI. 

(M.  MiLLON.) 

Une  dissolution  d'acétate  neutre  de  cuivre,  mêlée  de  bichlorure  de 
mercure,  laisse  déposer,  par  Tévaporation  spontanée,  un  composé  cris- 
tallisé, d'un  bleu  vif,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  et  représenté 
par  (CuO)«,G*H303,2HgGl.  (M.  Wœ^ler.) 

Le  bichlorure  de  mercure  forme  avec  le  sulfure,  le  phosphure  et  l'ar- 
séniure  de  mercure,  des  composés  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

Lorsqu'on  précipite  à  la  température  de  50^  environ  une  dissolution 
alcoolique  de  bichlorure  de  mercure  par  une  dissolution  alcoolique  de 
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polasse,  on  obtient  un  précipité  jaune  qui  contient  du  mercure,  de  Toxy- 
gène,  du  carbone  et  de  Thydrogène  ;  ce  composé  parait  se  comporter 
comme  une  base.  Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  il  se  décompose  avec 
détonation.  Il  n'a  pas  encore  été  analysé. 

(MM.  SCMIttEAO  ET  SeLUI.) 

Le  bîehloHire  de  mercure  se  combine  avec  le  sulfite  d'ammoniaque. 
(Voy.  Sulfites  de  mercure.) 

OXYCHLORURBS  DE  MERCURE. 

Le  bichlorure  de  mercure  se  combine  avec  Toxyde  de  mercure  en 
plusieurs  proportions. 

On  connaît  depuis  longtemps  un  oxychlorure  de  mercure  représenté 
par  la  formule  HgCly3HgO(M.  Sookeira^);  on  le  prépare  :  l""  en  décompo- 
sant le  bichlorure  de  mercure  par  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins 
sans  en  employer  un  excès  ;  2^  en  faisant  bouillir  du  bichlorure  de  mer- 
cure avec  du  deuloxyde  de  mercure;  3*  en  traitant  un  excès  dedeutoxyde 
de  mercure  par  le  chlore. 

Lorsqu'on  fait  réagir  dans  des  proportions  différentes  des  carbonates 
ou  des  bicarbonates  sur  du  bichlorure  de  mercure,  on  peut  obtenir  les 
composés  suivants  : 

V  De  l'oxyde  jaune  de  mercure; 

2°  De  l'oxyde  rouge; 

3*  Des  oxychlorures  ayant  pour  formules: 

(Hg0)«,HgCI-(HgO)»,HgCl-(HgO)*,HgCl. 

Ces  oxychlorures  affectent  des  états  isomériques  différents. 

L'oxychlorure  bibasique,  (HgO)?,HgCl,  peut  être  amorphe  ou  cristal- 
lisé, d'un  rouge  vif  ou  d'un  rouge  briqueté,  ou  bien  pourpre,  violet  ou 
noir  :  lorsqu'il  est  noir,  on  en  retire  l'oxyde  de  mercure  sous  la  modifi- 
cation rouge;  dans  les  autres  états,  il  donne  de  l'oxyde  jaune. 

L'oxychlorure  tribasique,  {HgO)3,HgCl,  peut  être  également  amorphe 
ou  cristallisé;  il  ressemble  souvent  à  l'or  mussif;  sa  couleur  varie  du 
jaune  brun  au  brun  très-foncé;  ^ar  sa  décomposition  il  produit  toujours 
de  l'oxyde  jaune  amorphe. 

L'oxychlorure  quadribasiquc,  (HgO)*,HgCl,  peut  être  brun,  amorphe, 
ou  bien  cristallin  et  jaune  comme  l'or  mussif;  sous  ces  deux  états,  il 
donne  en  se  décomposant  de  l'oxyde  jaune.  On  l'obtient  aussi  en  lames 
rbonaboldales  brunes;  dans  cet  état  il  produit  par  sa  décomposition  de 
l'oxyde  rouge  de  mercure.  (M.  Millon.) 

Quand  on  fait  digérer  à  froid  de  l'oxyde  de  mercure  avec  une  petite 
quantité  d'une  dissolution  de  bichlorure  de  mercure,  on  obtient  une 
poudre  cristalline  d'un  jaune-serin,  représentée  par(HgO)*,HgCl,HO;  si 
l'on  emploie  un  peu  plus  de  bichlorure,  on  produit  le  môme  composé  à 
l'état  anhydre.  Lorsque  la  dissolution  de  bichlorure  de  mercure  est 
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bouillante,  on  obtient  des  prismes  jaunâtres  dont  la  composition  corres- 
pond à  la  formule  HgO,2HgCU  (M.  Rodghee.) 

PROTOBROMURE  DE  MERCURE.  Hg*Br, 

Ce  corps  présente  la  plus  grande  analogie  avec  le  protochlorure  de 
mercure.  Il  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  volatil  an-dessous  du  rouge 
sombre. 

On  prépare  le  protobromure  de  mercure  en  précipitant  un  sel  de  pro- 
toxyde  de  mercure  par  un  bromure  alcalin. 

Le  protobromure  de  mercure  se  combine  directement  avec  le  bro- 
mure de  strontium  et  forme  un  composé  cristallisé  StBr,2Hg*Br. 

BIBROMURE  DE  MERCURE.  HgBr. 

Ce  composé  se  produit  en  dissolvant  le  protobromure  dans  un  mélange 
d'eau  et  de  brome.  Il  forme  des  aiguilles  blanches,  volatiles,  solubles 
dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther. 

Le  bibromure  se  distingue  facilement  du  bicbiorure  de  mercure,  en 
ce  que  sa  dissolution  n'est  pas  précipitée  par  le  chromate  neutre  de  po- 
tasse. (M.  Berthemot.) 

Voxybromure  de  mercure,  HgBr,3HgO,  ressemble  à  Toxychlorure  cor- 
respondant ;  on  le  prépare  par  un  procédé  analogue. 

On  connaît  des  combinaisons  de  bibromure  et  de  sulfure  ou  de  phos- 
phure  de  mercure,  qu'on  produit  en  précipitant  une  dissolution  de 
bibromure  de  mercure  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  l'hydrogène  phos- 
phore. 

Le  bibromure  de  mercure  s'unit  à  un  grand  nombre  de  bromures  mé- 
talliques et  forme  ainsi  des  composés  cristallisés  analogues  aux  chloro- 
mercurates.  Ainsi,  le  bromomercurate  de  potassium  a  pour  formule 
E.Br,2HgBr,2H0;  le  bromomercurate  d'ammoniaque,  ÂzH3,HBr,  HgBr, 
HO,  etc. 

lODURES  DE  MERCURE. 

Il  existe  trois  iodures  de  mercure  :  le  proto-iodure  de  mercure^  qui  a 
pour  formule  Hg'I;  le  deuto-iodure,  qui  est  représenté  parHgl;  et  un 
iodure  de  mercure  intermédiaire,  qui  a  pour  formule  Hg*I,2HgI. 

PROTO-IODURE  DE  MERCURE.  Hg>l. 

HG« 2500,00 61,18 

1 1686,00  38,82 


4086,00  I00,0U 

Ce  corps  est  obtenu  en  précipitant  un  excès  d'azotate  de  protoxyde  de 
mercure  par  Tiodure  de  potassium,  ou  en  triturant  avec  un  excès  de  mer- 
cure de  riode  humecté  d'alcool. 

Le  proto-iodure  de  mercure  est  vert,  insoluble  dans  l'eau;  quand  on 


Digitized  by 


Google 


DEUTO-IODURE  DE  MERCURE.  1089 

le  chauffe  rapidement,  il  entre  en  fasion,  et  se  sublime  sans  éprouver 
d'altération  :  chauffé  lentement,  il  se  transforme  en  mercure  et  en  deuto* 
iodure;  il  éprouve  la  môme  décomposition  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorhydrique,  des  iodures  alcalins  et  alcalino-lerreux.  Il  est  légèrement 
soluble  dans  les  iodures  alcalins.  Il  absorbe  le  gaz  ammoniac  en  devenant 
noir,  et  abandonne  ce  gaz  quand  il  reste  exposé  à  l'air. 

Le  proto-iodure  de  mercure,  traité  à  chaud  par  l'acide  azotique  ou 
l'acide  sulfurique  concentré,  se  dissout  en  dégageant  du  bioxyde  d'azote 
ou  de  l'acide  sulfureux;  la  liqueur  laisse  déposer  des  combinaisons  cris- 
tallisées, représentées  par  HgI,HgO,AzO*  et  HgI,HgO,S03. 

DEUTO-IODURE  DE  MERCURE.  Hgl. 

Hg 1250,00    44,07 

1 1586,00    55,93 

2836,00  100,00 

Ce  corps  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  de  couleur  écarlate 
lorsqu'on  précipite  un  sel  de  deutoxyde  de  mercure  par  l'iodure  de  po- 
tassium ;  on  l'obtient  encore  en  triturant  avec  une  petite  quantité  d'al- 
cool un  mélange  à  équivalents  égaux  d'iode  et  de  mercure. 

On  peut  obtenir  le  deuto-iodure  de  mercure  en  beaux  cristaux  rouges, 
dont  la  forme  primitive  est  l'octaèdre  à  base  carrée,  en  saturant  d'io- 
dure  de  mercure  une  dissolution  d'iodure  de  potassium,  et  laissant  re- 
froidir la  liqueur  lentement.  Une  dissolution  de  sel  marin  dissout  à 
chaud  l'iodure  de  mercure,  et  le  laisse  cristalliser  par  le  refroidissement. 

(M.  MlTSGHERLIGH.) 

Le  deuto-iodure  de  mercure  entre  facilement  en  fusion,  et  se  volatilise 
en  donnant  naissance  à  de  beaux  cristaux  jaunes,  dont  la  forme  primi- 
tive est  le  prisme  droit  rhomboïdal.  L'iodure  sublimé  change  peu  à  peu 
de  couleur,  redevient  rouge  en  reprenant  la  forme  de  l'iodure  de  mer- 
cure cristallisé  par  voie  humide.  Le  deuto-iodure  de  mercure  est  donc 
un  corps  dimorphe. 

L'iodure  de  mercure  jaune  redevient  immédiatement  rouge  quand  on 
le  frotte  contre  un  corps  dur. 

Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  dans  i50  parties  d'eau 
froide.  L'alcool  et  les  acides  le  dissolvent  aussi  à  l'aide  de  la  chaleur,  et 
le  laissent  cristalliser  par  le  refroidissement. 

La  dissolution  alcoolique  d'iodure  de  mercure  est  incolore;  lorsqu'elle 
cristallise  lentement,  l'iodure  qui  se  dépose  est  rouge;  si  la  cristallisa- 
tion est  rapide,  l'iodure  se  précipite  sous  la  modification  jaune. 

(M.  Sblmi.) 

Le  zinc  métallique  décompose  entièrement  l'iodure  de  mercure  en 
présence  de  l'eau,  avec  formation  d'iodure  de  zinc.        (M,  H.  Rose.) 
m.  69 
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COMBINAISONS  FORIliES  PAR  LE  DEUTO-IODURE  DE  MEAGURE. 

Lorsqu'on  fait  digérer  le  deuto-iodure  de  mercure  avec  de  la  potasse, 
il  se  forme  une  poudre  jaunâtre  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule  3HgO,HgI.  M.  Rammelsberg  prépare  le  môme  oxyiodure  en 
fondant  ensemble  3  équivalents  d'oxyde  et  i  équivalent  d'iodure  de  mer- 
cure. 

L'acide  sulfhydrique  décompose  le  deulo-iodure  de  mercure  et  forme 
un  composé  jaune  qui  a  pour  formule  :  HgI,âBgS. 

Le  deuto-iodure  de  mercure  se  combine  avec  les  autres  iodures,  et 
forme  des  composés  cristallisables.  Voici  les  formules  des  principaux 
iodomercurates  : 


KI,2HgI,3H0 lodomercurate  de  potassiam. 

NaI.3HgI,Aq \ 

NaI,2HgI,Aq [  Iodomercurates  de  sodium. 

Nal,HgI,Aq j 

AzH',HI,2HgI»3HO lodomercurate  d*ammoniaque. 

Baï,2HgI ) 

g2ll]gl j  Iodomercurates  de  baryum. 

SlUHgl ' 

Sti  i{gi I  Iodomercurates  de  strontium. 

lodomercurate  de  potassium.  —  On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  le  deu- 
to-iodure de  mercure  dansl'iodure  de  potassium.  La  liqueur,  abandonnée' 
au  refroidissement,  dépose  des  cristaux  rouges  d'iodure  de  mercure  et 
retient  en  dissolution  le  composé  KI,âHgI^3H0,  qui  cristallise  en  prismes 
jaunes  brillants,  quand  on  la  soumet  à  l'évaporation.  Ce  sel  double  est 
inaltérable  à  l'air;  chauffé,  il  perd  d'abord  son  eau,  puis  il  fond  en  un 
liquide  rouge,  qui,  à  une  température  plus  élevée,  donne  de  l'iodure  de 
mercure  sublimé.  Il  se  dissout  incomplètement  dans  l'eau,  mais  il  est 
entièrement  soluble  dans  l'éther  et  dans  Talcool. 

L'eau-mère  où  le  sel  précédent  s'est  déposé,  donne  par  l'éyappration 
un  sel  non  cristallisabie,  décodeur  jaune,  soluble  dans  l'eau  sans  alté- 
ration et  représenté  par  KI,HgI. 

Iodomercurates  de  sodium.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'iodure  de  mercure 
à  une  dissolution  d'iodure  de  sodium,  il  se  forme  dans  cette  dissolution 
l'iodomercurate  NaI,3HgI,  qui,  par  le  refroidissement,  laisse  cristalliser 
le  tiers  de  son  iodure  de  mercure  et  se  change  ei^  NaI,2HgL  Par, l'évapo- 
ration du  liquide,  on  obtient  ce  dernier  sel  sous  la  forme  d'une  masse 
jaune  amorphe,  décomposable  par  l'eau.  La  solution  filtrée,  et  évaporée 
dans  le  dessiccateur,  donne  le  composé  NaI,HgI,  en  longues  aiguilles 
jaunes,  déliquescentes. 

lodomercurate  d'ammoniaque.  —  On  le  prépare  comme  les  deux  pré- 
cédents: i  équivalent  d'iodhydrate  d'ammoniaque  dissout,  à  chaud, 
3  équivalents  d'iodure  de  mercure,  dont  1  se  sépare  quand  on  laisse 
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refroidir.  La  solution  décantée  donne,  par  Tévaporatton»  des  cristaux  du 
composé  AzH>,HI,âHgI,3H0,  semblables  pour  la  couleur  et  la  foriM  k 
ceux  du  sel  de  potassium  correspondant.  Il  fond  sans  difficulté,  et  perd 
de  Teau  en  deyenant  rouge  foncé.  Lorsqu'on  le  soumet  à  une  tsmpésa» 
ture  élevée,  une  partie  se  sublime  et  une  autre  se  décompose^L'alaoeft 
et  Téther  le  dissolvent  sans  alléraiion,  mais  l'eau  le  décompose,. surtout 
quand  elle  est  en  grand  excès. 

Les  iodomercurates  de  baryum^  de  strontium^  de  calcium  et  demagfii^ 
sium,  forment  des  combinaisons  analogues  aux  précédentes. 

(M.  P.    BODILAT.) 

Le  deuto-iodure  de  mercure  se  combine  aussi  avec  les  chlorunesimé- 
talliques.il  forme  avec  le  bichlorurede  mercure  deux  combinaisons.:: 
HgI,HgGl  et  HgI,2HgGI;  la  première  est  jaune  et  amorphe,  la  seoonde 
est  incolore  et  cristallisée. 

Quand  on  suspend  des  cristaux  de  protochlorure  de  mercure  dans^u A 
flacon  au  fond  duquel  on  a  mis  de  l'iode,  ces  cristaux  augmentent  beau- 
coup de  poids  en  absorbant  de  la  vapeur  d'iode,  et  deviennent  rouges 
sans  changer  de  forme  ;  il  se  produit  une  combinaison  de  bichlorure  et 
de  deuto-iodure  de  mercure  :  Hg^Cl  +  1  =  HgCl,HgL       (M.  Bootigny.) 

Ce  composé  est  fusible  et  assez  fixe  pour  qu'on  puisse  le  fondre  et  le 
couler  en  cylindres,  comme  la  pierre  infernale. 

lODURE  DE  MERCURE  INTERMÉDIAIRE.  HgM,îHgI. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  M.  P.  BouUay.  Il  est  jaune;  on  ^obtient 
§n  précipitant  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  par  l'iodure  de  potas^- 
sium  îoduré.  Il  contient  souvent  une  certaine  quantité  de  bi*iodttve  et 
mercure,  dont  on  le  débarrasse  par  des  lavages  à  l'alcool. 

PROTOFLUORURE  DE  MERCURE.  Hg^Fl. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  protochl.orure  de  mercure  récemment 
précipité  à  une  solution  de  fluorure  d'argent  obtenue  par  le  carbonate 
d'ai^ent  et  l'acide  fluorhydrique,  le  mercure  se  dissoute  l'état  defluor 
nire,  et  l'argent  se  précipite  sous  la  forme  de  cblorur^.  L'évaporatloa 
de  la  liqueur  fournit  de  petits  cristaux  jaunes  de  protoflaorure  de  mer^ 
cure. 

On  obtient  le  môme  composé  plus  facilement  encore  en  introduisant 
dans  de  l'acide  fluorhydrique  du  carbonate  de  protoxyde  de.  mercure 
récemment  précipité  ;  à  un  moment  donné,  le  protofluorure  se  précipite 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune  clair. 

Le  protofluorure  de  mercure  est  partiellement  décomposé  par  l'eau 
avec  production  d'oxydule  de  mercure  et  d'acide  fluorhydrique.  Il  peut 
être  chauffé  dans  l'air  sec  jusque  vers  360^  sans  altération. 

La  potasse  précipite  du  protoxyde  de  mercure  de  la  dissolution  du 
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protofluorure  de  mercure.  L'ammoniaque  y  produit  uo  dépôl  noir  qui 
devient  ensuite  grisâtre. 

Le  protofluorure  de  mercure  absorbe  en  noircissant  i  équivalent  de 
gaz  ammoniac  sec.  Cette  combinaison  se  décompose  à  peine  lorsqu'on 
la  chauffe  à  100''  dans  un  courant  d'air  desséché.        (M.  Finkener.) 

On  obtient,  d'après  Berzelius,  un  fluorure  double  de  mercure  et  de 
silicium,  3Hg^Fi,2SiFi^^  en  faisant  digérer  l'oxydule  de  mercure  fraîche- 
ment précipité  et  encore  humide  avec  de  l'acide  hydrofluosilicique  :  une 
partie  du  sel  se  dissout  dans  l'acide  libre,  et,  en  évaporant  la  liqueur, 
on  peut  l'obtenir  sous  forme  de  petits  cristaux. 

M.  Finkener  prépare  le  môme  fluorure  double  en  dissolvant  du  car- 
bonate de  protoxyde  de  mercure  dans  l'acide  hydrofluosilicique  et  éva- 
porant. Ce  sel  forme  alors  des  prismes  limpides,  qui,  lavés  avec  un  peu 
d'eau,  exprimés  entre  des  doubles  de  papier  Joseph  et  desséchés  sur 
l'acide  sulfurique,  ont  donné  à  ^analyse  des  nombres  conduisant  à  la 
formule  : 

3Hg«Fl,2SiF|s,GHO. 

BiFLUORURE  DE  MERCURE.  HgFl. 

On  obtient  le  bifluorure  de  mercure  cristallisé  en  faisant  dissoudre  du 
deutoxyde  de  mercure  dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique  et  en  laissant 
évaporer  lentement  la  liqueur  en  présence  de  la  chaux.  Il  se  dépose  en 
longues  aiguilles  incolores. 

Ce  sel  est  hydraté  ;  il  se  décompose  sous  l'influence  de  la  lumière, 
dégage  de  l'acide  fluorhydrique  et  se  transforme  en  oxyfluorure,  qui 
est  d'un  jaune  rougefttre. 

L'eau  lui  fait  éprouver  la  môme  décomposition.  Il  n'est  stable  que  dans 
un  excès  d'acide  fluorhydrique.  A  une  température  supérieure  à  130^,  il 
se  décompose  en  acide  fluorhydrique  et  en  oxyfluorure.        (Feemt.) 

L'oxyde  de  mercure  fraîchement  précipité  est  dissous  par  l'acide 
fluorhydrique  étendu;  la  température  s'élève  tout  d'abord,  et  il  se  pro- 
duit ensuite  une  poudre  jaune  cristalline  d'un  oxyfluorure  HgI,HgFI,HO  ; 
par  l'évaporation  de  la  dissolution  d'oxyde  de  mercure,  on  obtient  le 
môme  composé,  mais  en  cristaux  d'un  jaune  orange.  Lorsqu'on  arrose 
l'oxyfluorure  de  mercure  avec  de  l'acide  fluorhydrique  concentré,  ce 
corps  se  change,  presque  instantanément,  en  une  masse  blanche  cris* 
talline,  qui  n'est  autre  chose  qu'un  hydrate  de  fluorure  de  mercure, 
HgFl,2H0.  (M.  Finkener.) 

Le  bifluorure  de  mercure  forme  avec  le  fluorhydrate  d'ammoniaque 
un  composé  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau. 

En  évaporant  une  solution  d'oxyde  de  mercure  dans  l'acide  hydrofluo- 
silicique, on  voit  se  déposer  de  petits  cristaux  aciculaires  d'un  fluorure 
double  de  mercure  et  de  silicium.  (Berzelius.) 

M.  Finkener  a  reconnu  que  ce  corps  n'est  pas  un  fluorure  double, 
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mais  bien  un  oxy fluorure  de  mercure  et  de  silicium  hydraté^  dont  la  com- 
position est  représentée  par  la  formule 

3HgFl,2SIFI»,3HgO,9HO. 

Ce  sel  est  décomposé  par  Peau  à  la  température  ordinaire,  avec  pro- 
duction d'un  sel  plus  acide  qui  entre  en  dissolution  ;  il  se  dépose  en 
même  temps  une  poudre  jaune,  riche  en  oxyde  de  mercure. 

Si  Ton  concentre  la  solution  d'oxyde  de  mercure  dans  l'acide  hydro- 
fluosilicique  jusqu'à  ce  que  les  aiguilles  d'oxyfluorure  commencent  à  se 
former,  et  que  Ton  abandonne  alors  la  liqueur  à  une  température  ne  dé- 
passant pasi5%  on  obtient  des  cristaux  limpides,  rbomboédriques,  ac- 
colés en  gradins.  Ces  cristaux  sont  très-instables  et  ont  pour  composi- 
tion 3HgFl,2SlF13,18HO.  (M.  Finkener.) 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  de 
fluorure  de  mercure,  il  se  produit  un  précipité  blanc,  qui,  par  une  forte 
dessiccation,  perd  un  peu  d'eau  et  jaunit.  11  a  pour  formule  HgFl,2HgS. 

CYANURE  DE  MERCURE.  HgCy. 

Hg. 1250,00  79,36 

Cy 325,00  20,64 


1575,00  100,00 

Le  cyanure  de  mercure  est  un  corps  blanc,  très-pesant,  inodore;  il 
cristallise  en  prismes  à  base  carrée,  qui  sont  tantôt  opaques,  tantôt  trans- 
parents, et  qui  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation  ;  il  se  décom- 
pose, à  une  température  peu  élevée,  en  mercure  et  en  cyanogène  :  c'est 
ainsi  qu'on  obtient  le  cyanogène  dans  les  laboratoires. 

Le  cyanure  de  mercure  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  mais  il  se  dissout 
facilement  dans  l'eau,  surtout  dans  l'eau  bouillante  ;  sa  dissolution  est 
neutre. 

Il  a  la  saveur  des  sels  de  mercure,  et  doit  être  considéré  comme  un 
poison  très-violent. 

Le  mercure  a  une  telle  affinité  pour  le  cyanogène,  que  l'oxyde  de  mer- 
cure décompose  tous  les  cyanures,  même  celui  de  potassium;  dans  cette 
dernière  réaction,  il  se  forme  du  cyanure  de  mercure  et  de  la  potasse. 

La  potasse  bouillante  présente  la  propriété  curieuse  de  dissoudre  le 
cyanure  de  mercure,  sans  le  décomposer. 

Les  acides  qui  décomposent  le  cyanure  de  mercure^  en  dégageant  de 
l 'acide cyanhydrique,  sont  les  acides  cblorhydrique,  iodhydrique  et  suif- 
hydrique;  l'acide  azotique  le  dissout  sans  l'altérer;  l'acide  sulfurique 
concentré  et  froid  le  transforme  en  une  masse  blanche  et  opaline,  sem- 
blable à  la  colle  d'amidon,  qui  donne  du  sulfate  de  mercure  quand  on  la 
chauffe  ;  il  se  produit  en  même  temps  un  dégagement  d'acide  carbonique 
et  d'acide  sulfureux,  et  il  se  forme  du  sulfate  d'ammoniaque,  par  suite 
de  la  décomposition  du  cyanogène. 
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Une  dissolution  bouillante  de  cyanure  de  mercure  peut  dissoudre  de 
l'oxyde  de  mercure  et  former  des  combinaisons  cristaliisables  de  cya- 
nure et  d'oxyde  de  mercure,  qui  ont  pour  formules  :  HgCy,HgO  et 
HgCy,3HgO. 

Soumis  à  une  chaleur  forte  et  brusque,  le  premier  oxycyanure  se  dé- 
compose avec  explosion.  Le  second  se  présente  en  petits  cristaux  acicu- 
laires  qui  donnent,  quand  on  les  distille,  de  l'acide  cyanhydrique,  de 
l'eau,  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique. 

Préparation. —  Si  l'on  met  de  l'acide  cyanhydrique  en  contact  avec  de 
l'oxyde  de  mercure^  les  deux  corps  se  combinent  avec  dégagement  de 
chaleur,  et  forment  de  l'eau  et  du  cyanure  de  mercure. 

On  prépare  ordinairement  le  cyanure  de  mercure  en  faisant  bouillir 
â  parties  de  bleu  de  Prusse  réduit  en  poudre  fine,  avec  i  partie  d'oxyde 
rouge  de  mercure,  et 8  parties  d'eau;  on  filtre  la  liqueur  et  on  l'évaporé 
jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise  :  dans  cette  opération,  le  fer  s'oxyde  aux 
dépens  de  l'oxygène  de  l'oxyde  de  mercure  et  cède  son  cyanogène  au 
mercure.  Comme  la  liqueur  filtrée  contient  souvent  du  fer  qui  pourrait 
être  entraîné  avec  le  cyanure  de  mercure,  on  la  fait  digérer  avec  de 
l'oxyde  de  mercure  qui  précipite  l'oxyde  de  fer.  On  filtre  de  nouveau  la 
liqueur,  et,  pour  la  saturer  complètement  d'acide  cyanhydrique,  on  y  fait 
passer  de  l'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  sentir  for- 
tement l'acide  cyanhydrique  ;  on  la  concentre  ensuite  jusqu'à  ce  qu'elle 
cristallise. 

On  peut  préparer  le  cyanure  de  mercure  en  traitant  de  l'oxyde  de 
mercure  par  de  l'acide  cyanhydrique  faible  qu'on  obtient  en  distillant 
jusqu'à  siccité  un  mélange  de  15  parties  de  cyanoferrure  de  potassium, 
13  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  et  iOO  parties  d'eau;  les  produits 
volatils  sont  reçus  dans  un  récipient  qui  contient  90  parties  d'eau.  On  met 
à  part  une  petite  quantité  d'acide  cyanhydrique  distillé,  on  sature  le 
reste  par  46  parties  d'oxyde  de  mercure,  et  l'on  verse  ensuite  l'acide  qui 
a  été  mis  en  réserve,  pour  détruire  l'oxycyanure  formé.  (M.  Winkler.) 

Le  cyanure  de  mercure  peut  encore  être  obtenu  en  faisant  bouillir  2 
parties  de  cpuoferrure  de  potassium  avec  i5  parties  d'eau  et  3  parties 
de  sulfate  de  deutoxyde  de  mercure  ;  il  se  forme  du  sulfate  de  potasse, 
du  cyanure  de  fer,  et  du  cyanure  de  mercure  qui  cristallise  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur. 

COMBINAISONS  FORMÉES  PAR   LE  CYANURE    DE    MERCURE. 

Le  cyanure  de  mercure  absorbe  directement  le  gaz  ammoniac  et  laisse 
dégager  ce  gaz  quand  on  Tabandonne  au  contact  de  l'air. 

Les  cyanures  alcalins  et  terreux  forment,  avec  le  cyanure  de  mercure, 
4es  combinaisons  solubles  et  cristaliisables;  les  autres  cyanomercurates 
sont  insolubles  dans  l'eau  et  peuvent  être  obtenus  par  double  décompo- 
sition au  moyen  de  différents  sels  métalliques  et  des  cyanomercurates 
solubles. 
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Le  cyanomercurate  de  potassium  RGy.HgCy  cristallise  en  octaèdres 
anhydres,  incolores,  soiubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  On  le  produit 
directement  en  évaporant  une  dissolution  de  cyanure  de  potassium  et  de 
cyanure  de  mercure. 

Les  autres  cyanomercurates  préparés  par  M.  Jackson,  sont  : 

Le  cyanomercurate  de  sodium  ;  NaCy,2HgCy,8H0,  cristallisé  en  oc- 
taèdres; 

Les  cyanomercurates  de  magnésium  MgGy,âHgCy,HO,  et  de  calcium 
GaGy,2HgGy,3HO,  également  cristallisés  en  octaèdres  ; 

Le  cyanomercurate  de  strontium  StCy,HgCy  ;  il  forme  des  prismes 
quadrilatères  soiubles  dans  Teau. 

Quant  au  sel  double  de  baryum,  il  a  pour  formule  :  2BaCy,3HgCy,3dHO. 

Les  chlorures  métalliques  se  combinent  avec  le  cyanure  de  mercure; 
la  plupart  des  composés  ainsi  formés  sont  soiubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  et  peuvent  cristalliser  aisément.  Voici  les  formules  de  ceux  de 
ces  composés  qui  ont  été  analysés  : 


/ 


Chlorure  de  potassiam KGl,(H8Gy)>,H0. 

Chlorure  de  sodium NaCI,(HgCy)«. 

fi        l  i  AzH>,HCl,(HgCy)t. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque |  (AzH»,HCl)«.HgCy. 

Chlorure  de  baryum BaCl,(HgCy)*,4H0. 

_  •    ]  Chlorure  de  strontium SlCl,(HgCyî«.6H0. 

g  8   {  Chlorure  de  calcium CaCl,(HgCy)*,6H0. 

Chlorure  de  magnésium MgCl,(HgCy)«,2H0. 

Chlorure  de  manganèse MnCI,(HgCy)*,3H0. 

Chlorure  de  nickel NiCI,HgCy,6H0. 

Chlorure  de  cobalt (CbCl)«.H9Gy»4H0. 

g        \  Chlorure  de  sine ZnÇl.(HgCy)«,6H0. 

S         \  Chlorure  de  mercure HgCI,HgCy. 

Les  bromures  alcalins  donnent  des  composés  qui  renferment  deux  fois 
plus  de  cyanure  de  mercure.  Voici  les  formules  de  ceux  dont  on  a  fait 
l'analyse  : 

KBr.2HgGy.4HO;  !  StBr,2HgCy.eH0; 

NaBr»2HgCy,SH0;  I  CaB^HgCy,&HO. 

BaBr;2ligCyi6HO;  j 

L'iodure  de  potassium  forme,  avec  le  cyanure  de  mercure,  un  composé 
représenté  par  KÏ,2HgCy,  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  se  sépare 
sous  la  forme  de  paillettes  brillantes  quand  on  môle  les  dissolutions  sa- 
turées de  ces  deux  sels. 

L'iodure  de  sodium  produit,  avec  le  cyanure  de  mercure,  une  combi- 
naison NaI,(HgCy)*,4H0  qui  cristallise  en  prismes  soyeux  très-solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Les  iodures  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium,  donnent  les  com- 
posés suivants  : 
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BaI,(HgCy)VHO; 
SlI,(HgCy)*.6H0; 
CaI,{HgCy)«,6H0. 

Lorsqu'on  évapore  jusqu'à  cristallisation  une  dissolution  de  â  parties 
de  cyanure  de  mercure  et  de  i  partie  de  cyanoferrure  de  potassium,  on 
obtient  un  composé  qui  est  représenté  par  K%y^Fe,3HgC7,4H0,  et  dont 
l'apparence  est  la  môme  que  celle  du  cyanoferrure  de  potassium. 

Le  cyanure  de  mercure  forme  des  composés  cristallisables  avec  plu- 
sieurs sulfocyanures.  Voici  les  formules  de  ces  combinaisons  : 

(KCyS«)«,HgCy-  —  (BaCyS«)«,HgCy.  —  (CaCyS«)«,HgCy. 

Une  combinaison  de  sulfocyanure  de  magnésium  et  de  cyanure  de  mer- 
cure k  été  préparée,  mais  non  analysée. 

Le  cyanure  de  mercure  se  combine  avec  l'azotate  d'argent  et  l'azotate 
de  deutoxyde  de  mercure  ;  la  première  de  ces  deux  combinaisons  est 
représentée  par  AgO,AzO>^2HgCy,4HO. 

En  ajoutant  du  cyanure  de  mercure  à  des  solutions  de  divers  azotates, 
lorsque  ces  derniers  sont  en  excès  par  rapport  au  cyanure,  M.  Nylander 
à  obtenu  des  cristaux  des  sels  doubles  suivants  : 

Mn0,Az0»-+-HgCy  +5H0; 
MnO,AzO»  +  2HgCy  +  7H0  ; 
FeO^AxO»  +2HgCy  +  7HO; 
Ni0,Ai05  4-2HgCyH-7H0; 
ChOM(fi  -h  2HgCy  +  îHO  ; 
Zn0,Az0»  +  2HgCy  +  7H0  ; 
CdO,AzO»  +  2HgCy  +  7H0  ; 
GQ0,Az0>+HgCy  +5H0. 

Ces  sels  se  dissolvent  sans  décomposition  dans  l'alcool,  mais  non  dans 
l'eau.  Les  alcalis  fixes  n'en  précipitent  pas  le  mercure. 

Le  même  chimiste  a  encore  préparé  deux  combinaisons  cristallisées  du 
cyanure  de  mercure  avec  le  chlorate  de  cuivre  et  avec  le  molybdate 
d'ammoniaque;  la  première  détone  avec  autant  d'énergie  que  le  ful- 
minate de  mercure. 

On  a  préparé  une  combinaison  de  cyanure  de  mercure  et  d'byposulfite 
de  potasse  cristallisée  en  prismes  et  représentée  par  K0,S>03,HgCy. 

(M.  Kessleb.) 

Quand  on  abandonne  à  l'évaporation  spontanée  une  dissolution  de 
i  partie  de  chromate  de  potasse  et  de  3  parties  de  cyanure  de  mercure, 
on  obtient  des  cristaux  rouges  dont  la  composition  correspond  à  la  for- 
mule (RO,Cr03)2,(HgCy)3.  (M.  Rammblsberg.) 

Voici  les  formules  de  quelques  autres  combinaisons  formées  par  le 
cyanure  de  mercure  : 

Bldiromate  d'argent  et  cyanure  de  mercure Ag0,2Cr0>,2HgCy. 

Formiate  d'ammoniaque  et  cyanure  de  mercure AzH',HO,C*HO',HgCy. 

Formiate  de  potasse  et  cyanure  de  mercure K0,CSH0*,HgCy. 

Acétate  de  soude  et  cyanure  de  mercure Na0,OHH)>,HgCy,7H0. 

Oxalate  de  mercure  et  cyanure  de  mercure. Hg<0^CH)>,4HgCy. 
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M.  Bunsen  a  préparé  le  cyanoferrure  ammoniacal  de  mercure 
Hg>Cv3Fe,AzH3,HO. 

SULFOCYANURE  DE  MERCURE.  Hg«CyS«. 

On  prépare  ce  composé  en  mêlant  de  l'azotate  de  protoxyde  de  mer- 
cure aveè  du  sulfocyanure  de  potassium.  II  forme  un  précipité  blanc  qui 
est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Lorsqu'on  le  chaufife  après  l'avoir  desséché,  il  se  boursoufle  subitement, 
dégage  de  l'azote  et  des  yape»rs  de  sulfure  de  carbone,  de  mercure,  et 
laisse  une  masse  volumineuse,  semblable  à  une  écume  et  composée  de 
paillettes  analogues  au  graphite  ;  cette  masse,  qui  contient  encore  du 
cyanogène,  n'est  attaquée  ni  par  la  potasse  bouillante,  ni  par  la  plupart 
des  acides;  chauffée  plus  fortement,  elle  se  transforme  en  cinabre. 

SULFOCYANIDE  DE  MERCURE.  HgCyS*. 

Le  sulfocyanide  de  mercure  prend  naissance  quand  on  dissout  du 
deutoxyde  de  mercure  dans  l'acide  sulfocyanhydrique  ;  la  liqueur  aban- 
donne, en  s'évaporant,  des  cristaux  en  forme  d'aiguilles,  renfermant  de 
l'eau,  et  donnant  à  la  distillation  des  produits  très-divers. 

Le  sulfocyanide  de  mercure  se  combine  avec  l'oxyde  de  mercure  pour 
donner  le  composé  HgCyS*,2HgO,  qu'on  obtient  en  précipitant  par 
l'ammoniaque  la  dissolution  du  sulfocyanide  double  de  potassium  et  de 
mercure.  Cette  combinaison  a  l'aspect  d'une  poudre  jaune,  qui  détone 
à  480^  en  se  décomposant.  Les  alcalis  et  les  acides  ont  peu  d'action  sur 
elle.  (M.  Claus.) 

Li  poudre  jaune  obtenue  par  Berzelius  en  faisant  digérer  l'oxyde  de 
mercure  avec  une  dissolution  de  sulfocyanide  de  mercure,  et  qu'il  regar- 
dait comme  le  sulfocyanure  du  môme  métal,  est  probablement  un  oxy- 
sulfocyanide.  (M.  Gmeltn.) 

Le  sulfocyanide  de  mercure  forme  plusieurs  sels  doubles  avec  les  sul~ 
focyanures  des  autres  métaux. 

Le  sel  de  potassium  RCyS*,2HgCyS2  cristallise  en  larges  lames  inco- 
lores ou  en  longues  aiguilles,  lorsqu'on  mélange  du  sulfocyanure  de  po- 
tassium avec  du  protochlorure  de  mercure,  en  ajoutant  de  l'eau  par 
petites  quantités  :  le  mélange  noircit,  le  chlorure  se  décompose,  et  il  se 
sépare  du  mercure  mêlé  d'un  excès  du  chlorure  employé.  La  liqueur 
filtrée,  soumise  à  l'évaporation^  donne  d'abord  le  sel  double,  puis  du 
chlorure  de  potassium.  (M.  Claus.) 

Lorsqu'on  abandonne  dans  le  vide  une  solution  de  sulfocyanide  de 
mercure  et  de  protochlorure  de  fer,  il  se  fprme  une  poudre  cristalline 
soluble  dans  l'eau,  qui  renferme  FeCyS^,HgCyS'. 

On  obtient  directement  le  sulfocyanure  double  de  mercure  et  de  nickel 
NiCyS>,HgCyS9,2H0;  il  cristallise  en  petites  aiguilles  d'un  bleu  de  ciel, 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  qui  perdent  leur  eau  à  420''. 
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Quand  on  mélange  des  solutions  de  cyanure  de  mercure  et  de  sulfo- 
cyanure  de  cobalt,  il  se  forme,  outre  la  combinaison  GbGyS*,2HgCy^4HO, 
un  sulfocyanide  double  de  cobalt  et  de  mercure,  qu'on  peut  aussi  obtenir 
par  l'union  directe  des  deux  sels  qui  le  constituent.  Il  a  pour  formule 
CbCyS«,HgCyS«. 

Cette  combinaison  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  cblorby- 
drique  étendu,  mais  elle  se  dissout  dans  l'acide  azotique.  L'acide  sulfu- 
rique  la  décompose  et  l'ammoniaque  la  transforme  en  une  poudre  d'un 
jaune  sale  ;  elle  est  anhydre  et  inaltérabla  aune  température  de  iâO*. 

Le  sulfocyanide  de  mercure  et  de  zinc  ZnCyS^,HgGyS^  se  produit  quand 
on  ajoute  du  sulfocyanide  de  mercure  à  un  sel  de  zinc  :  il  se  dépose  un 
précipité  volumineux^  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans 
l'acide  cblorbydrique  et  dans  le  sulfocyanure  de  potassium. 

(M.  Cleve.) 

Le  séléniocyanure  de  mercure  n'a  pu  ôlre  obtenu  ;  une  dissolution  de 
séléniocyanure  de  potassium  traitée  par  le  deutocblorure  de  mercure 
n'a  produit  que  le  sel  double  HgCySe*,HGI.  (M.  Crookes.) 

SULFURES  DE  MERCURE. 

Le  soufre  forme  avec  le  mercure  des  composés  qui  correspondent  aux 
oxydes,  et  qui  ont  pour  formule  :  Hg%  et  HgS. 

PROTOSULFURE  DE  MERCURE.  Hg*S. 

Hg* 2500.00 92,59 

S 200,00    , 7,41 

2700,00  100,00 

Le  protosulfure  de  mercure,  de  môme  que  le  protoxyde,  est  très-peu 
stable;  il  se  décompose  avec  une  grande  facilité,  en  mercure  métallique 
et  en  bisulfure;  lorsqu'on  l'examine  à  la  loupe,  on  y  reconnaît  souvent 
des  globules  de  mercure. 

Ce  corps  est  noir,  insoluble  dans  Teau  ;  il  se  décompose  par  la  cba- 
leur  en  mercure  et  en  bisulfure.  On  le  prépare  en  versant  goutte  à  goutte 
de  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  dans  une  dissolution  de  sulfure  de 
potassium,  ou  bien  en  arrosant  du  protocblorure  de  mercure  avec  un 
sulfure  alcalin  en  dissolution.  Il  peut  encore  être  obtenu  facilement  en 
précipitant  Tacétate  de  protoxyde  de  mercure  par  l'acide  sulfhydrique; 
on  doit  le  laver  à  l'eau  froide  et  le  dessécher  dans  le  vide,  sans  employer 
la  chaleur. 

DEUTOSULFURE  DE  MERCURE.  HgS. 

Hg 1250,00     86.20 

S 200,00    13,80 


U50,00  100,00 
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Ce  sulfure  est  appelé  ordinairement  cinabre  quand  il  est  en  niasses 
cristallines,  et  vermillon  quand  il  est  en  poudre  très-fine. 

Le  deutosuifure  de  mercure  existe  sous  deux  états  isomériques  diffé- 
rents :  il  peut  être  rouge  ou  noir;  dans  les  deux  cas,  il  présente  exacte- 
ment la  même  composition. 

Le  cinabre  est  d'un  rouge  violacé  quand  il  est  en  masses,  et  d'un  rouge 
clair  très-vif  quand  il  est  réduit  en  poudre  impalpable. 

Il  est  insoluble  dans  Teau;  il  se  volatilise  sans  entrer  en  fusion  aune 
température  peu  élevée;  les  cristaux  qu'on  obtient  en  condensant  ses 
vapeurs  sont  des  prismes  hexaèdres. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  se  grille  très-facilement, 
s'enflamme  et  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  des  vapeurs  de  mercure.  Il 
est  réduit  par  l'hydrogène  et  le  charbon;  il  cède  son  soufre  à  un  grand 
nombre  de  métaux,  tels  que  le  fer,  le  cuivre,  l'antimoine,  Tétain,  le 
zinc,  etc.  Aussi  l'emploie-t-on  souvent  dans  les  laboratoires  comme  agent 
de  sulfuration. 

Les  acides  l'attaquent  difficilement;  son  meilleur  dissolvant  est  l'eau 
régale. 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  sulfure  de  mercure,  môme  cristallisé,  avec 
de  l'acide  iodhydrique  concentré  et  froid,  ou  étendu  et  chaud,  il  se  dé- 
gage de  l'hydrogène  sulfuré,  et  il  se  forme  du  deuto-iodure  de  mercure. 

(M.  Rekulé.) 

Le  sulfure  de  mercure  est  réduit  par  les  alcalis  et  les  carbonates  alca- 
lins, et  dégage  des  vapeurs  de  mercure. 

Plusieurs  oxydes  le  décomposent  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  brû- 
lent son  soufre  et  régénèrent  du  mercure.  Le  deutoxyde  de  mercure  le 
décompose  avec  une  grande  facilité. 

On  obtient  une  combinaison  de  bichlorure  et  de  bisulfure  de  mercure 
HgCI,2HgS,  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  insoluble,  en  précipi- 
tant incomplètement  le  bichlorure  de  mercure  par  l'acide  sulfhydrique 
ou  en  faisant  digérer  du  sulfure  de  mercure  récemment  précipité  avec 
une  dissolution  de  bichlorure  de  mercure. 

Quand  on  traite  du  sulfure  de  mercure  récemment  précipité  par  une 
dissolution  chaude  et  concentrée  de  bichlorure  de  cuivre,  il  se  transforme 
en  une  poudre  d'un  jaune  orangé  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule  (HgCl,2HgS),(HgCI,3CuS).  Ce  corps  est  mélangé  avec  un 
hyposulfite  de  mercure  et  de  cuivre  :  (Cu«0,S»0«)»,(Hg*0,S*0^)'  qui  se 
forme  dans  les  mômes  circonstances.  (M.  Hammelsberg.) 

Quand  on  agite  du  mercure  avec  une  solution  d'acide  iodhydrique  en 
partie  décomposé,  pour  lui  enlever  l'iode,  le  deuto-iodure  de  mercure 
formé  se  dissout  dans  l'acide  restanl.  Si  l'on  fait  alors  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur,  il  ne  se  dépose  pas  de  sulfure  de 
mercure,  à  moins  que  celte  liqueur  ne  soit  très-étendue  ;  quand  on  l'é- 
tend,  ensuite,  il  se  sépare  une  combinaison  de  sulfure  et  de  deuto-iodure 
de  mercure,  ou  du  deutosulfure  de  mercure.  (M.  REXtJLf.) 
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ÉTAT  NATUREL,  —  Le  sulfurc  de  mercure  existe  à  l'état  nali/;  c'est  de 
ce  minerai  qu'on  extrait  le  mercure. 

Le  sulfure  de  mercure  ne  se  trouve  qu'en  petite  quantité  dans  les  ter- 
rains primitifs.  Il  se  rencontre  presque  toujours  dans  les  terrains  secon- 
daires^ dans  les  schistes  bitumineux,  dans  le  calcaire  compacte  et  dans 
les  terrains  argileux;  il  est  fréquemment  accompagné  de  sulfures  de  fer 
et  de  cuivre. 

Le  sulfure  de  mercure  naturel  est  tantôt  d'un  brun  très-foncé  presque 
noir,  tantôt  d'un  beau  rouge.  Il  cristallise  ordinairement  en  prismes 
hexaèdres.  On  le  trouve  aussi  en  masses  amorphes. 

Il  peut  être  transparent,  translucide  ou  opaque  ;  il  est  tendre  et  cas- 
sant. Sa  densité  est  8,098. 

A  Idria,  le  cinabre  est  souvent  mêlé  de  mercure  natif.  La  teneur 
moyenne  des  minerais  est  de  86  pour  100  de  mercure. 

Préparation.  —  Le  sulfure  noir  de  mercure  est  obtenu  en  faisant  arri- 
ver un  courant  d'acide  sulfhydrique  en  excès  dans  un  sel  de  mercure  au 
maximum. 

Pour  préparer  le  cinabrCy  on  emploie  le  procédé  suivant  : 

On  commence  par  produire  un  corps  noir  qui  porte  le  nom  d'éthiops 
minéral^  en  chauffant  à  une  température  modérée  150  parties  de  soufre 
avec  950  parties  de  mercure  ;  il  est  important  de  chauffer  avec  précau- 
tion, sinon  le  soufre  et  le  mercure  se  combineraient  vivement  avec  une 
sorte  d'explosion. 

11  suffit  de  soumettre  ensuite  l'éthiops  minéral  à  la  sublimation  pour 
le  transformer  en  cinabre.  Cette  opération  se  fait  ordinairement  dans  des 
vases  formés  de  deux  parties  :  la  pièce  inférieure  est  de  terre  ;  la  pièce 
supérieure,  qui  fait  l'office  de  récipient,  est  de  fonte;  elle  est  lutée  sur  la 
première. 

On  chauffe  d'abord  les  vases  sublimatoires  ;  lorsqu'ils  sont  rouges,  on 
y  introduit  peu  à  peu  l'éthiops;  on  continuée  chauffer,  et  le  cinabre 
vient  se  condenser  dans  la  partie  supérieure  du  vase  distillatoire.  On 
obtient  ainsi  le  cinabre  sous  forme  de  pains. 

Le  cinabre  sublimé,  broyé  avec  de  l'eau,  et  réduit  en  poudre  très-fine, 
donne  le  vef^miUan. 

Le  vermillon  qui  vient  de  la  Chine  est  remarquable  par  sa  belle  teinte; 
ce  corps  ne  paraît  pas  avoir  été  produit  par  la  pulvérisation  du  cinabre, 
mais  bien  par  voie  humide,  en  faisant  agir  le  soufre  sur  le  mercure  en 
présence  d'une  dissolution  alcaline. 

Pour  préparer  le  vermillon  par  voie  humide,  on  prend  300  parties  de 
mercure  et  114  de  soufre,  on  les  triture  d'abord  à  froid  pendant  deux 
ou  trois  heures,  et  Ton  ajoute  ensuite  à  la  masse  75  parties  de  potasse  et 
400  parties  d'eau.  Le  mélange  doit  être  maintenu  à  une  température  de 
50^  environ.  Au  bout  de  quelques  heures,  le  précipité,  qui  était  noir, 
prend  une  belle  couleur  rouge.  Aussitôt  qu'il  a  pris  la  teinte  convenable, 
on  le  lave  à  grande  eau.  (M.  Brunner.) 
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La  théorie  de  celte  opération  n'est  pas  encore  bien  connue;  on  suppose 
qu'il  se  forme  d'abord  un  sulfosel  résultant  de  la  combinaison  du  sulfure 
de  mercure  avec  le  sulfure  de  potassium,  qui  se  décompose  ensuite  au 
contact  de  l'air,  en  hyposulûte  alcalin  et  en  sulfure  de  mercure  très- 
divisé. 

On  peut  aussi  admettre  que  le  soufre  forme  avec  la  potasse  un  hypo- 
sulfite  et  un  polysulfure  qui,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  cède  au 
mercure  une  partie  de  son  soufre  pour  produire  directement  le  vermillon. 

Un  vermillon  de  belle  qualité  est  encore  obtenu^  en  chauffant  ensemble 
300  parties  de  mercure  et  114  parties  de  soufre;  il  se  forme  ainsi  du 
sulfure  de  mercure  que  l'on  pulvérise,  et  que  Ton  fait  chauffer  dans 
une  étuve  à  50  ou  60®  pendant  plusieurs  jours,  avec  75  parties  de  po- 
tasse dissoute  dans  450  parties  d'eau. 

On  prépare  un  vermillon  d'une  belle  teinte  par  le  procédé  suivant  : 

On  sublime  le  cinabre  ordinaire  préalablement  mélangé  avec  la  cen- 
tième partie  de  son  poids  de  sulfure  d'antimoine;  on  le  réduit  en  une 
poudre  fine  qu'on  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  une  dissolution 
de  foie  de  soufre.  On  lave  le  précipité  avec  de  Teau  ordinaire,  on  le  met 
en  digestion  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  le  lave  une  dernière 
fois  avec  de  l'eau.  (M.  Wehrle.) 

Nous  citerons  encore  deux  modes  de  préparation  du  vermillon. 

Le  premier,  dû  à  M.  Firmenich,  consiste  à  dissoudre  dans  3  fois  i/2 
son  poids  d'eau  bouillante  du  pentasulfure  de  potassium  exempt  d'hy- 
posulfite  et  de  sulfite,  obtenu  en  réduisant  20  parties  de  sulfate  de  po- 
tasse au  rouge  par  3  parties  de  charbon  pulvérisé.  Quand  la  dissolution 
est  terminée,  on  filtre  à  chaud,  et  on  fait  bouillir  avec  4  équivalents  de 
soufre,  qui  se  dissolvent. 

On  verse  alors  dans  de  grands  flacons  5  kilogrammes  de  mercure, 
2  kilogrammes  de  soufre  et  4  litres  1/2  de  la  solution  ;  on  chauffe  au  bain- 
marie,  et  on  agite  pendant  plusieurs  heures  le  flacon  hermétiquement 
bouché.  Au  bout  de  trois  heures  et  demie,  le  mercure  est  sulfuré  et 
transformé  en  une  poudre  d'un  brun  très-foncé. 

On  laisse  refroidir  lentement  et  on  place  les  flacons  dans  un  local 
chauffé  de  44  à  54'',  où  ils  restent  deux  à  trois  jours,  pendant  lesquels  on 
les  retourne  de  temps  à  autre. 

Là  le  sulfure  brun  se  change  en  vermillon  rouge  ;  sa  nuance  est  d'au- 
tant plus  rosée  que  le  mélange  primitif  a  été  plus  froid.  On  décante  les 
eaux-mères.  Il  ne  s'agit  plus  que  de  dissoudre  l'excédant  de  soufre  en 
traitant  le  vermillon  par  une  lessive  de  soude  caustique;  on  lave  ensuite 
complètement,  et  on  le  fait  sécher  à  une  température  d'environ  62®. 

Dans  le  second  procédé,  recommandé  par  M.  Gauthier-Bouchard,  on 
emploie  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sulfuré  ou  polysulfure  d'ammo- 
nium. On  introduit  dans  un  cruchon  de  grès,  de  1  litre  1/2  environ,  200 
grammes  de  fleurs  de  soufre^  400  cenlim.  cubes  de  polysulfure  d'ammo- 
nium et  1,000  grammes  de  mercure.  On  bouche  promptement  et  on  agite 
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vivement  pendant  sept  heures  environ;  on  abandonne  ensuite  le  mélange 
à  iui-môme  pendant  trois  à  quatre  jours  à  la  température  de  50  à  60'';  on 
débouche  alors  le  cruchon,  et,  ayant  introduit  de  Teau  chaude,  on  agite 
pour  délayer  le  magma  rouge  qui  s'est  formé,  et  faire  sortir  le  vermillon, 
qu'on  lave  à  Teau  chaude  jusqu'à  ce  qu'il  ne  contienne  plus  de  trace  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il  ne  reste  plus  qu'à  soumettre  le  produit  à 
de  nouveaux  lavages,  à  l'égoutter  et  à  le  sécher. 

Toutefois,  il  est  bon  de  traiter  le  vermillon  par  l'acide  azotique,  sui- 
vant le  conseil  de  M.  Leuchs,  Ce  traitemeoit  parait  lui  donner  de  la 
fixité. 

Lorsque  le  vermillon  obtenu  par  la  voie  humide  a  été  chauffé  pendant 
trop  longtemps  avec  de  la  potasse  et  du  soufre^  il  pei^d  sa  belle  couleur- 
rouge  et  devient  brun.  Il  suffit  de  le  faire  bouillir  ^aos  l'e^u,  pour  le 
convertir  de  nouveau  en  un  très-beau  vermillon. 

Le  vermillon  est  souvent  môle  par  fraude  à  du  minium,  ducolcothar^ 
de  la  brique  pilée  ou. du  .sulfure  d'arsenic.  Qq  constate  la  présence  des 
trois  premiers  corps  en  chauffant  le  mélange  au  rouge;  le  sulfure  de 
mercure  seul  se  volatilise.  Quant  au  sulfure  d'arsenic,  on  le  reconnaît  à 
l'odeur  alliacée  qu'il  répand  lorsqu'on,  le  chauffe  sur  des  charbons. 

A  Idria,  on  fabrique  en  grand  le  sulfure  de  mercure,  en  mêlant  85  par- 
ties de  mercure  avec  .15  parties  de  soufre.  On  fait  tourner  le  mélange 
dans  de  petits  tonneaux  de  bois,  pendant  trois  heures  et  demie;  on  ob- 
tient ainsi  une  masse  noire  que  l'on  sublin^e  dans  des  vases jde  fonte.  Le 
cinabre  se  condense  dans  des  chapiteaux  de  terre  cuite. 

SÊLËNIURE  DE  MERCURE.  HgSe. 

Le  séléniure  de  mercure  est  un  minéral  assez  rare  qui  accompagne 
souvent  le  séléniure  de  plomb. 

On  le  prépare  en  faisant  agir  de  l'hydrogène  sélénié  sur  une  dissolu- 
tion de  perchlorure  de  mercure.  Il  forme  un  précipité  noir  qui  se  su* 
blime  sous  l'action  de  la  chaleur. 

PHOSPHURE  DE  MERCURE. 

Le  phosphure  de  mercure  est  un  corps  solide,  rbuge,  qu'on  obtient 
en  chauffant  du  protochlorure  de  mercure  dans  un  courant  d'hydrogène 
phosphore  ou  de  vapeur  de  phosphore.  Ce  composé^  soumis  à  une  dis- 
tillation ménagée,  laisse  dégager  tout  le  phosphore  qu'il  contient. 

Le  phosphure  de  mercure  forme  avec  le  bichlorure  une  combinaison 
représentée  par  (HgCI)',Hg3Ph,8HO,  qu'on  obtient  en  faisant  passer  un 
courant  d'hydrogène  phosphore  dans  une  dissolution  de  bichlorure  de 
mercure.  Il  se  forme  un  précipité  qui  est  d'abord  brun,  puis  jaune.  Ce 
corps  n'est  pas  altéré  par  l'eau  froide,  mais  l'eau  bouillante  le  décom- 
pose en  mercure  métallique  et  en  acides  chlorhydrique  et  phosphoreux. 

(M.  H.  Rose.) 
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AHSÉNIURE  DE  MERCURE. 

L'arsenic  se  combine  directement  avec  le  mercure  en  formant  un  com- 
posé solide,  de  couleur  grise. 

On  obtient  une  combinaison  d'arséniure  et  de  bichlorure  de  mercure 
HgGl,HgA8,  sous  la  forme  d'un  sublimé  cristallin  d'un  jaune  clair,  quand 
on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  intime  de  3  parties  de  protochlo- 
rure de  mercure  et  de  i  partie  d'arsenic.  Lorsqu'on  le  traite  par  l'eau 
bouillante,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  arsénieux  et 
un  résidu  d'arséniure  de  mercure. 

Il  existe  une  autre  combinaison  d'arséniure  et  de  chlorure  de  mercure, 
qui  renferme  plus  d'arsenic  que  la  précédente,  et  qui  n'est  pas  décom- 
posée par  l'eau.  (Berzeuus.) 

AZOTURE  DE  MERCURE.  Hg>Az. 

L'azoture  de  mercure  a  été  découvert  par  M.  Plantamour.  On  l'obtient 
en  soumettant  pendant  plusieurs  heures  à  l'influence  du  gaz  ammoniac 
l'oxyde  de  mercure  préparé  par  voie  humide. 

Lorsque  cet  oxyde  est  saturé  d'ammoniaque  à  la  température  ordi- 
naire, on  le  chauffe  à  130"  dans  un  bain  d'huile,  en  le  soumettant  en 
môme  temps  à  l'action  d'un  rapide  courant  d'ammoniaque.  On  doit 
continuer  le  dégagement  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  vapeur  d'eau. 

L'azoture  de  mercure  ainsi  préparé  n'est  pas  absolument  pur;  il  re- 
tient toujours  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  mercure;  pour  le  puri- 
fier, on  le  lave  avec  de  l'acide  azotique  très-étendu,  qui  ne  dissout  que 
l'oxyde  de  mercure. 

L'azoture  de  mercure  est  une  poudre  d'un  brun  foncé  ;  losrqu'on  le 
chauffe,  il  détone  avec  une  grande  violence  ;  il  détone  aussi  par  le  choc 
du  marteau  et  par  le  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré;  les  acides 
azotique,  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  le  dissolvent  lentement  en 
formant  des  sels  de  mercure  et  des  sels  ammoniacaux. 

ALLIAGES  DE  MERCURE,  OU  AMALGAMES. 

Le  mercure  ne  s'allie  pas  en  général  avec  les  métaux  dont  le  point  de 
fusion  est  très-éievé,  tels  que  le  fer,  le  manganèse,  le  nickel,  le  cobalt,  le 
chrome,  etc.  Il  se  combine  cependant  avec  le  platine,  quand  ce  dernier 
métal  est  très-divisé. 

Les  amalgames  sont  liquides  lorsque  le  mercure  est  en  grand  excès,  et 
solides  lorsque  le  métal  allié  prédomine.  Us  peuvent  cristalliser,  et  for- 
ment dea  combinaisons  à  proportions  constantes. 

Tous  les  amalgames  sont  décomposés  par  la  chaleur  ;  quand  on  les 
chauffe,  le  mercure  se  volatilise. 
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Le  mercure  s'allie  facilement  avec  le  potassium  elle  sodium,  et  donne 
des  amalgames  qui  décomposent  Teau.  (Voy.  Alliages  de  potassium  et  de 
sodium;) 

M.  Joule  a  obtenu  une  série  d'amalgames  au  moyen  du  courant  élec- 
trique qui  décompose  en  présence  du  mercure  les  sels  des  différents 
métaux  que  Ton  veut  allier  à  ce  dernier.  Parmi  ces  amalgames,  quel- 
ques-uns sont  cristallisés,  par  exemple,  les  amalgames  de  cuivre  et  de 
plomb.  M.  Joule  est  aussi  parvenu  à  amalgamer  le  fer,  mais  cette  com- 
binaison est  peu  stable  ;  elle  se  détruit  spontanément,  et  plus  rapide- 
ment encore  quand  on  l'agite  avec  force,  le  fer  se  séparant  sous  forme 
de  poudre  noire. 

AMALGAMES   B'JTAIN. 

L'amalgame  qui  est  formé  de  i  partie  d'étain  et  de  10  parties  de  tkier- 
cure  est  liquide,  mais  moins  coulant  que  le  mercure.  Celui  qui  contient 
i  partie  d'étain  et  3  parties  de  mercure,  est  mou  et  cristallise  facilement  ; 
l'amalgame  formé  de  parties  égales  de  mercure  et  d'étain  est  solide.  On 
observe  en  général  une  contraction  dans  la  combinaison  de  l'étain  avec 
le  mercure,  excepté  dans  l'amalgame  qui  est  formé  de  i  partie  d'étain  et 
de  2  parties  de  mercure. 

Les  amalgames  d'étain  sont  brillants  et  ne  s'altèrent  pas  à  l'air;  ils  ser- 
vent à  passer  les  glaces  au  tain. 

Pour  faire  cette  opération,  on  étend  une  feuille  d'étain  sur  une  table 
horizontale  ;  on  verse  du  mercure  sur  toute  l'étendue  de  cette  feuille,  de 
manière  à  former  une  couche  de  1  centimètre  d'épaisseur.  On  glisse  alors 
une  glace  de  manière  à  couper  cette  couche  en  deux,  ce  qui  empécht; 
l'interposition  des  bulles  d'air;  on  charge  la  glace  de  poids,  l'excès  de 
mercure  s'écoule,  et  au  bout  dequelques  jours  la  surface  du  verre  s'est 
recouverte  d'une  pellicule  adhérente  d'un  amalgame  qui  contient  environ 
4  parties  d'étain  et  i  partie  de  mercure. 

AMALGAMES   DE  BISMUTH,    DE  CUIVHE. 

Le  bismuth  s'amalgame  très-facilement.  Quand  le  mercure  est  en  excès, 
l'amalgame  est  liquide  et  peut  dissoudre  beaucoup  de  plomb  sans  se  soli- 
difier; aussi  introduit-on  souvent  par  fraude  du  plomb  et  du  bismuth 
dans  le  mercure  ;  mais  alors  le  mercure  fait  toujours  la  queue. 

L'amalgame  formé  de  i  partie  de  bismuth  et  de  4  parties  de  mercure, 
présente  la  propriété  curieuse  d'adhérer  fortement  aux  corps  avec  les- 
quels on  le  met  en  contact.  Lorsqu'on  verse  cet  amalgame  dans  un  ballon 
bien  sec  et  un  peu  chaud,  et  qu'on  le  promène  sur  toute  la  surface  du 
vase,  on  produit  un  étamage  qui  est  souvent  très-beau. 

L'amalgame  obtenu  en  chauffant  un  mélange  de  497  parties  de  bis- 
muth, 310  parties  de  plonib,  177  parties  d'étain,  et  100  parties  de  mer- 
cure, est  solide  à  la  température  ordinaire  et  d'un  blanc  d'argent;  il 
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fond  à  IV.lif  et  se  congèle  à  60^.  Il  est  très-propre  à  Tinjection  des  pièces 
d'anatomie.  (M.  Gobel.) 

Le  cuivre  forme  un  amalgame  que  les  dentistes  ont  employé  comme 
mastic  pour  les  dents.  Cet  amalgame  possède  des  propriétés  remarqua- 
bles :  chauffé  à  une  température  voisine  de  TébuUition  du  mercure,  il 
se  gonfle  et  se  recouvre  de  mercure;  mais  broyé  dans  un  mortier,  il  se 
ramollit  et  peut  être  pétri  entre  les  doigts,  même  longtemps  après  son 
refroidissement.  Au  bout  d'un  certain  temps,  il  devient  très-dur  et  pos- 
sède une  texture  cristalline  à  grain  fin. 

On  le  prépare  en  dissolvant  du  mercure  dans  Tacide  sulfurique,  et  en 
triturant  le  sulfate  obtenu  avec  du  cuivre  en  poudre  et  de  Teau  à  60  ou 
70".  L'amalgame  est  ensuite  lavé  et  exprimé  dans  un  nouet  pour  séparer 
le  mercure  en  excès. 

L'emploi  de  cet  amalgame  a  été  abandonné  par  les  dentistes,  à  cause 
de  sa  couleur  foncée  ;  ils  l'ont  remplacé  par  un  autre  d*élain  et  de  cad- 
mium, ou  de  cadmium  seul. 

AZOTATES  DR  PROTOXYDE  DE  MERCURE. 

L'acide  azotique  et  le  protoxyde  de  mercure  peuvent  se  combiner  en 
plusieurs  proportions;  on  a  signalé  cinq  combinaisons  différentes  de 
l'acide  azotique  avec  le  protoxyde  de  mercure.  (M.  Lefort.) 

AZOTATE  NEUTRE.  Hg«0,A20»,2H0. 

Hg»0 2G00,0n     74,V8 

AzO» 675,00     19,28 

2H0 225,00     G,44 

3500,00  HÔOfiÔ' 

On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  un  excès  de  mercure  dans  de  l'acide 
azotique  froid;  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  beaux  cristaux 
incolores  qui  dérivent  d'un  prisme  rhomboïdal  oblique.  Il  est  décom- 
posé par  l'eau  froide  en  sous-azotate  qui  se  précipite,  et  en  azotate  acide 
qui  reste  en  dissolution.  L'azotate  neutre  de  protoxyde  de  mercure  con- 
tient 2  équivalents  d'eau  de  cristallisation.     (M.  Mitscuehlich  jeune.) 

L'azotate  de  protoxyde  de  mercure,  soumis  à  l'action  prolongée  de 
l'eau  bouillante,  donne  un  résidu  noirâtre  formé  de  mercure  métallique 
et  d'un  sel  double  de  protoxyde  et  de  deutoxyde  de  mercure,  tandis 
que  la  liqueur  retient  un  sel  de  protoxyde  de  mercure.  Plusieurs  sels  de 
mercure  au  minimum  subissent  le  môme  genre  de  décomposition  en 
présence  de  l'eau  bouillante.  (M.  H.  Rosb.) 

M.  Rammelsberg  a  préparé  un  azotate  double  de  protoxyde  de  mer- 
cure et  d'ammoniaque  cristallisé,  en  mélangeant  les  dissolutions  d'azo- 
tate d'ammoniaque  et  d'azotate  d'oxydule  de  mercure  ;  ce  composé  a 
pour  formule  : 

2(AzH»,HO,AiO»)  -h  Hg«0,At0»  -f  5H0. 
III.  70 
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yazotâte  de  protoxyde  de  mercure  se  combine  directement  avec  les 
iodures  de  potassium,  de  mercure,  d'argent  et  forme  ainsi  des  compo- 
sés crislallisables  représentés  par  la  formule  générale  :  (MI)*,Hg*0,AzO*. 

(M.  PttEUSS.) 
AZOTATES  DE  MERCURE  BASIQUES. 

On  connaît  trois  combinaisons  basiques  formées  par  Tacide  azotique 
avec  le  protoxyde  de  mercure  : 

i«  Quand  on  traite  le  mercure  en  excès  par  Tacide  azotique  étendu  et 
froid,  on  obtient,  outre  Tazotate  neutre  de  protoxyde  de  mercure,  des 
cristaux  incolores  qui  dérivent  d'un  prisme  rhomboïdal  droit  et  qui  sont 
représentés  par  la  formule  :  4Hg*0,3AzO*,HO. 

2**  Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  avec  an  mercure 
en  excès  les  eaux-mères  qui  ont  laissé  déposer  les  sels  précédents,  il  se 
forme  un  autre  sel  basique  oHg*0,3AzO*,2HO,  qui  paraît  être  le  plus 
stable  des  azotates  de  protoxyde  de  mercure.  Les  cristaux  de  ce  sel  sont 
incolores  et  dérivent  d'un  prisme  oblique  non  symétrique. 

(M.  Marignac.) 

3°  En  traitant  l'azotate  neutre  de  protoxyde  de  mercure  par  un  excès 
d'eau  tiède,  on  obtient  un  azotate  bibasique,  de  couleur  jaune,  quia  pour 
formule  :  (Hg«0)«,AzO*. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  moyennement  concentrées  d'azo- 
tate de  protoxyde  de  mercure  et  d'azotate  de  plomb,  on  obtient,  au  bout 
de  quelques  instants,  un  précipité  dense,  formé  par  des  octaèdres  mi- 
croscopiques. Ce  précipité  est  un  sel  double,  renfermant  2(PbO,AzO')+ 
2Hg^O,AzO^.  L'eau  froide  le  décompose  et  sépare  les  deux  sels  consti- 
tuants. 

On  obtient  de  la  môme  manière  un  sel  double  avec  l'azotate  de  baryte  ; 
sa  composition  est  analogue. 

La  combinaison  de  strontiane  correspondante  est  beaucoup  plus  so- 
luble  dans  l'eau,  et  ne  peut  être  obtenue  qu'en  mélangeant  les  solutions 
concentrées  des  deux  sels. 

Ces  composés  se  colorent  à  la  lumière,  et  le  sel  de  slrontiane  est  pres- 
que aussi  impressionnable  que  le  chlorure  d'argent  lui-môme. 

(M.  St.edeler.) 

AZOTATES  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE. 

L'acide  azotique  peut  se  combiner  avec  le  deutoxyde  de  mercure  en 
plusieurs  proportions,  et  former  une  série  de  sels  qui  a  été  examinée 
par  MM.  Kane,  G.  Mitscherlich  et  Millon. 

Lorsqu^on  dissout  du  deutoxyde  de  mercure  dans  de  l'acide  azotique 
en  excès,  on  obtient  une  liqueur  sirupeuse  qui  tient  en  dissolution  un  sel 
ayant  pour  composition  :  HgO;AzO*,2HO.  (M.  Millon.) 

On  prépare  le  môme  sel  en  faisant  réagir  l'acide  azotique  en  excès  sur 
le  mercure. 


Digitized  by 


Google 


AZOTATES  DE  DEUTOXYDË  DE  MERCURE.  1107 

La  liqueur  sirupeuse  précédente,  conservée  pendant  longtemps,  laisse 
déposer  des  cristaux  volumineux  qui  ont  pour  formule  :  (HgO,  AzO^}^HO. 

Quand  on  sature  de  Tacide  azotique  par  un  excès  d'oxyde  de  mercure, 
ou  qu'on  traite  Tazotate  sirupeux  par  de  Toxyde  de  mercure  récemment 
précipité,  on  forme  un  sel  qui  a  pour  composition  :  (HgO)^AzO^,HO. 

Lorsqu'on  refroidit  à  45*  une  dissolution  neutre  concentrée  d'azotate 
dedeutoxyde  de  mercure,  on  obtient  des  paillettes  limpides  qui  fondent 
bientôt  en  un  liquide  incolore  quand  la  température  s'élève  ;  ce  liquide 
laisse  ensuite  déposer  un  nouveau  sel  cristallisé  en  aiguilles  courtes,  re- 
présentées par  la  formule  2HgO,  AzO',3HO.  Le  premier  sel  en  paillettes 
n'est  autre  chose  que  de  l'azotate  neutre  à  8  équivalents  d'eau  : 
HgO,AzO»,8HO.  (M.  Ditten.) 

En  dissolvant  à  chaud  un  excès  de  deutoxyde  de  mercure  dans  de  l'a- 
cide azotique  de  1,21  de  densité,  il  se  sépare  peu  à  peu  de  la  liqueur  le 
sel  basique  (HgO)*,  AzO*,2HO  en  cristaux  appartenant  au  système  rhombe. 
Si,  dans  celle  préparation,  on  emploie  de  l'acide  azotique  plus  concen* 
tré,  il  se  forme  en  môme  temps  du  sel  neutre,  et  les  cristaux  précédents 
sont  déliquescents.  On  obtient  encore  le  môme  sel  basique  en  abandon* 
nant  pendant  quelques  mois  le  sel  sirupeux  de  M.  Millon  avec  du  deu- 
toxyde de  mercure  de  couleur  jaune.  (M.  Marignac.) 

ËnQn,  les  azotates  précédents  sont  décomposés  par  l'eau  et  donnent 
d'abord  un  azotate  basique  qui  a  pour  formule  :  (HgO;',AzO*,HO;  par 
des  lavages  prolongés  à  l'eau  bouillante,  ce  sel  se  transforme  en  oxyde 
rouge  de  mercure. 

Les  azotates  de  bioxyde  de  mercure,  mis  en  contact  avec  le  mercure, 
dissolvent  peu  à  peu  ce  métal,  môme  à  froid,  et  passent  à  l'état  de  sels  de 
protoxyde  :  HgO,AzO*-)-Hg  =  Hg«0,AzO». 

L'azotale  de  mercure  forme  avec  l'iodure,  le  cyanure,  le  sulfure  et  le 
phosphure  du  môme  métal  les  composés 

HgO.AzO»,HuI; 

HgO,AxO*,2HgI; 

2^HiO.A7.0»),:mgl5 

HgO,AzO»,Hg(:>,2HO; 

HgO,AzO»,2HgS; 

«(2HgO,AïO»),Hg»Ph. 

L'azotato  de  protoxyde  de  mercure  se  colore  en  jaune  quand  on  le 
conserve  pendant  assez  longtemps  ;  il  absorbe  de  l'oxygène,  et  il  se 
produit  un  azotate  double  de  protoxyde  et  de  bioxyde  de  mercure.  On 
prépare  ce  sel  à  l'olal  de  pureté  et  d'une  composition  constante  en  fai- 
sant bouillir  1  partie  de  mercure  avec  1  partie  i/^  d'acide  azotique  d'une 
densité  égale  à  1,2.  Pendant  l'ébullition  le  sel  jaune  commence  déjà  à 
se  déposer,  et  il  continue  quand  on  maintient  la  température  près  du 
point  d'ébullition.  (M.  Wittstocx.) 

D'après  M.  Gerhardt,  on  obtiendrait  encore  le  sel  en  question,  en  fon- 
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dant  Tazolate  neutre  de  protoxyde  de  mercure;  sa  composilion  est  re- 
présentée par  la  formule  : 

2Hg«0,AïO»  +  4HgO,AzO». 

ÂZOTITE  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE. 

£n  décomposant  le  bichlorure  de  mercure  par  Tazotite  d'argent,  on 
obtient  par  Tévaporation  un  sel  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule  3HgO,Az03,HO. 

On  a  aussi  préparé  l'azotile  double  de  mercure  et  de  potasse  RO,ÂzO', 
HgOjÂzO^,  sous  la  forme  de  beaux  prismes  jaune-paille,  par  le  mélange 
des  deux  sels  qui  le  constituent.  (M.  J.  Lamg.) 

PERCHLORATES  DE  MERCURE. 

La  dissolution  du  protoxyde  de  mercure  dans  Tacide  perchlorique 
étendu  donne  par  Tévaporalion  de  petites  aiguilles  réunies  autour  d'un 
centre  commun,  inaltérables  à  Tair.  Elles  sont  formées  de  perchlorate 
de  protoxyde  de  mercure  Hg^O,CIO^. 

Le  sel  de  deutoxyde  (HgO)^,CI07  est  obtenu  de  la  môme  manière;  il 
cristallise  en  prismes  rectangulaires  et  incolores  qui  se  liquéfient  à  l'air. 
L'alcool  le  dissout  en  laissant  une  substance  blanche  formée  en  grande 
partie  de  deutoxyde  de  mercure.  (M.  Sérullas.) 

CHLORATE  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE.  Hg*0,C10*. 

On  prépare  le  chlorate  de  protoxyde  de  mercure  en  dissolvant  le  pro- 
toxyde dans  l'acide  chlorique.  La  solution,  évaporée  dans  le  dessicca- 
teur,  donne  de  longs  cristaux  prismatiques,  qui  perdent  à  l'air  leur 
transparence  et  leur  éclat,  bien  qu'ils  soient  anhydres.  L'eau  et  l'alcool 
dissolvent  assez  facilement  le  sel  tant  qu'il  possède  encore  sa  transpa- 
rence; mais  le  sel  opaque  laisse  dans  ces  deux  liquides  un  résidu  qui 
noircit  par  Tébullition. 

Chauffé  à  250",  le  chlorate  de  protoxyde  de  mercure  perd  de  l'oxygène 
et  se  change  en  un  sous-sel  qui  se  décompose  lui-même  vers  300"*. 

On  obtient  le  chlorate  de  mercure  sous  une  seconde  modification,  re- 
connue déjà  par  M.  Vauquelin,  en  évaporant  à  sec  et  dans  un  bain  d'eau, 
la  solution  du  protoxyde  de  mercure  dans  l'acide  chlorique  :  il  reste  alors 
indissous  après  qu'on  a  épuisé  le  résidu  par  l'eau  pour  en  extraire  tout 
ce  qui  est  soluble.  Il  forme  une  poudre  cristalline,  insoluble  dans  l'eau, 
mais  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Lorsqu'on  môle  le  chlorate  de  mercure  avec  des  substances  combus- 
tibles, il  détone,  sous  le  choc,  plus  violemment  que  le  chlorate  de  po- 
tasse. (M.  WfCUTEE.) 

CHLORATES  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE. 
Le  chlorate  neutre  HgO,GIO^  forme  des  cristaux  aciculaires,  solubles 
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dans  4  parties  d'eau  froide;  les  acides  le  décomposent  en  dégageant  du 
chlore  et  de  l'oxygène. 

Lorsqu'on  sature  l'acide  chlorique  par  du  deutoxyde  de  mercure,  on 
obtient,  en  évaporant  la  liqueur,  un  chlorate  basique  3HgO,ClC^,UO, 
cristallisé  en  octaèdres  dont  les  sommets  opposés  sont  tronqués  de  ma- 
nière à  former  de  larges  faces.  (Bebzelius.) 

BROMATES  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE. 

On  obtient  le  bromale  neutre  Hg*0,BrO"  sous  forme  de  lamelles  cris- 
tallines brillantes,  endissolvant  le  protoxyde  de  mercure  dans  un  faible 
excès  d'acide  bromique,  et  en  évaporant  doucement  la  liqueur  :  le  sel  se 
précipite,  au  contraire,  à  l'état  de  poudre  quand  on  salure  l'acide  bro- 
mique d'oxyde  de  mercure.  Chauffé  brusquement,  il  se  décompose  avec 
une  faible  détonation. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  bromate  neutre  dans  l'eau,  il  se  dépose  une 
poudre  jaune  cristalline  :  2Hg^O,BrOi^.  (M.  Râmmelsberg.) 

BROMATE  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE.  HgO,BrO»,2HO. 

Le  deutoxyde  de  mercure  fraîchement  précipité  se  combine  avec  l'a- 
cide bromique  étendu,  surtout  avec  le  secours  de  la  chaleur;  par  le 
refroidissement,  le  sel  se  dépose  en  petits  prismes  très-peu  solubles  dans 
l'eau  froide.  Il  détone  quand  on  élève  sa  température  à  140"^  environ. 

(M.  Râmmelsberg.) 

lODATES  DE  MERCURE. 

L'îodate  de  protoxyde  de  mercure  Hg»0,IO»  est  blanc,  insoluble  dans 
l'eau,  mais  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement  de 
chlore. 

L'iodate  de  deutoxyde  est  également  insoluble  dans  l'eau  et  prend 
naissance  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  quand  on  fait  digérer 
l'oxyde  de  mercure  avec  l'acide  iodique.  Il  ne  se  précipite  pas  quand  on 
traite  l'azotate  de  deutoxyde  de  mercure  par  un  iodate  alcalin. 

(M.  Râmmelsberg.) 

CYANATE  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE. 

Lorsqu'on  mélange  les  dissolutions  de  cyanate  de  baryte  et  d'azotate 
de  protoxyde  de  mercure,  il  se  forme  un  précipité  blanc  de  cyanate  de 
mercure.  (M.  Woehler.) 

FULMINATE  DE  MERCURE.  (POUDRE  D'HOWARD).  (HgO)*,Cy«0*. 

2HgO 2100.00     76,06 

Cy*0« 860,00    23,06 


8660,00  100,00 
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La  composition  de  la  poudre  d'Howard  a  été  formulée  de  différentes 
manières  par  les  chimistes  qui  ont  étudié  ce  composé.  La  formule  que 
nous  aTons  adoptée  a  été  donnée  par  M.  Liebig  ;  M.  Kekulé  le  représente 
par  G^(AzO^)HgHgCy,  et  M.  Scbiscbkoff  lui  donne  pour  composition  : 
(CWAEHg)«,  AzC*Hg«(AzO*). 

Ce  sel  est  le  produit  principal  de  l'action  de  l'alcool  sur  Tazotale  acide 
de  mercure.  Il  se  forme  également  lorsqu'on  décompose  une  dissolution 
de  fulminate  d'argent  par  du  mercure. 

Le  fulminate  de  mercure  est  inodore,  d'une  saveur  styplique  et  métal- 
lique ;  il  est  sans  action  sur  les  réactifs  colorés.  Frotté  légèrement  contre 
un  corps  dur,  il  détone  avec  violence  ;  aussi  ne  doit-on  le  toucher  qu'avec 
des  caries  ou  des  baguettes  de  bois.  Humecté  avec  5  parties  d'eau,  il 
détone  encore  par  le  choc  du  fer  contre  le  fer,  mais  la  partie  frappée 
brûle  seule  et  sans  flamme. 

Soumis  à  l'action  du  chlore,  le  fulminate  de  mercure  donne  naissance 
à  du  chlorure  de  cyanogène,  à  du  chlorure  de  mercure  et  à  de  la  chloro- 
picrine.  (M.  Kkkulé.)  L'hydrogène  sulfuré,  en  agissant  sur  lui,  provoque 
un  dégagement  d'acide  carbonique,  et  il  y  a  formation  de  sulfocyanure 
d'ammonium. 

Le  fulminate  de  mercure  est  une  des  poudres  les  plus  brisantes  que 
l'on  connaisse.  Les  armes  les  plus  solides  ne  pourraient  résister  à  son 
action  ;  elles  seraient  toutes  brisées,  ou  mises  hors  de  service  au  bout 
d'un  temps  très-court. 

Si  l'on  place  l'une  contre  l'autre  sur  du  papier,  ou  môme  l'une  sur 
l'autre,  une  traînée  de  fulminate  de  mercure  et  une  tratnée  de  poudre  à 
tirer,  et  qu'on  mette  le  feu  au  fulminate,  la  poudre  à  tirer  sera  dispersée, 
et  on  la  retrouvera  presque  en  entier.  Si  l'on  met  au  contraire  le  feu  à  la 
poudre  à  tirer,  dès  que  l'inflammation  sera  parvenue  an  fulminate,  ce 
corps  dispersera  instantanément  le  reste  de  la  poudre^  avant  que  Tin- 
flammation  ait  pu  l'atteindre.  Ces  observations  démontrent  que  la  com- 
bustion du  fulminate  de  mercure  est  plus  rapide  que  celle  de  la  poudre. 
Un  mélange  intime  de  fulminate  et  de  pulvérin  brûle,  au  contraire,  en 
totalité.  (MM.  Gat-Lussag,  Aubert  et  PiussjEa.) 

Phéparation. — Pour  préparer  le  fulminate  de  mercure,  on  fait  dissoudre 
i  partie  de  mercure  dans  i^  parties  d'acide  azotique  à  38  ou  40**  Baume, 
et  l'on  ajoute  peu  à  peu  à  la  dissolution  i  i  parties  d'alcool  à  85  ou  88*  cen* 
tésimaux.  On  entrelient  le  mélange  à  l'ébullilion,  dont  on  modère  la  viva- 
cité, en  ajoutant  de  temps  en  temps  une  petite  quantité  d'alcool  mis  en 
réserve.  Quand  la  dissolution  commence  à  se  troubler  et  à  dégager  d'a- 
bondantes vapeurs  blanches,  on  cesse  de  chauffer,  et  l'on  abandonne 
la  liqueur  à  elle-même.  11  se  dépose  par  le  refroidissement  de  petits 
cristaux  d'un  blanc  jaunâtre  qui  sont  ordinairement  employés  dans  cet 
état  pour  faire  les  amorces  fulminantes,  mais  qu'on  peut  obtenir  en  belles 
aiguilles  incolores,  en  les  dissolvant  dans  l'eau  bouillante,  et  en  aban- 
donnant de  nouveau  la  dissolution  à  elle-même.  Un  kilogramme  de 
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mercure  produit  en  fabrique  1,000  à  1,900  grammes  de  fulraÎDale  (1). 

Pendaut  la  réaction  de  Tazotate  acide  de  mercure  sur  i'alcool,  il  se 
forme  de  l'acide  carbonique,  du  bîozyde  d'azote  et  deTaeide  hypo-azo- 
tique,  des  étbers  acétique,  formique,  azoteux,  et  peutrétre  de  Téther 
azotique,  de  l'aldéhyde,  des  acides  formique,  acétique,  oxalique,  homo- 
lactique. 

L'opération  se  fidt  dans  des  cornues  de  verre,  et  les  produits  volatils 
qui  contiennent  une  grande  quantité  d'alcool  échappé  à  la  réaction,  sont 
condensés  avec  soin.  On  peut  les  décomposer  par  de  l'hydrate  de  chaux 
qui  régénère  de  l'alcool,  qu'on  fait  rentrer  dans  la  fabrication  du  fulmi- 
nate de  mercure;  on  peut  aussi  remplacer  directement  par  ces  produits 
une  partie  de  l'alcool  qui  sert  à  décomposer  la  dissolution  acide  d'azotate 
de  mercure. 

Lorsque,  au  lieu  d'alcool  ordinaire>  on  emploie  de  l'alcool  amylique, 
ou,  comme  l'ont  constaté  MM.  Dumas  et  Péiigot,  lorsqu'on  fait  usage 
d'alcool  méthylique^  on  n'obtient  pas  de  composé  explosif  analogue  au 
fulminate  de  mercure. 

M.  Stahischmidt  ayant  cependant  obtenu  une  substance  explosive  en 
opérant  avec  de  l'esprit  de  bois  du  commerce,  en  a  recherché  la  cause 
et  a-  reconnu  qu'elle  était  due  à  la  présence  du  lignone  ou  xylite,  qui 
est  toujours  contenu  en  proportion  plus  ou  moins  grande  dans  l'esprit 
de  bois  commercial.  Il  a  donc  été  conduit  au  mode  de  préparation  qui 
suit  pour  le  fulminate  de  mercure  : 

On  prend  6  parties  de  lignone  avec  A  parties  d'eau,  et  on  y  ajoute 
4  parties  d'une  solution  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure,  contenant 
1  partie  de  sel  sur  8  d'eau  ;  enfin,  on  ajoute  encore  graduellement  5  par- 
ties d'acide  azotique,  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  des  bulles  commen- 
cent à  se  dégager;  à  partir  de  ce  moment  on  éloigne  le  feu,  la  réaction 
continue  d'elle-même  et  devient  môme  quelquefois  tumultueuse  ;  dans 
ce  cas,  on  ajoute  un  peu  d'eau,  ou  mieux  encore  on  plonge  la  cornue 
dans  l'eau  froide.  Bientôt  le  fulminate  de  mercure  se  dépose. 

Il  est  important  d'observer  les  proportions  données,  car  avec  un  excès 
d'azotate  de  mercure,  on  n'obtient  qu'un  précipité  caséeux  d'oxalate  de 
mercure. 

Fabuigation  des  capsules  FULMINAI9TES.  —  Le  fulminate  de  mercure  est 
employé  en  grande  quantité  pour  la  fabrication  des  amorces  ou  capsules 
fulminantes. 

Pour  faire  ces  capsules,  on  commence  par  laver  avec  soin  le  fulminate 
et  on  le  broie,  lorsqu'il  est  encore  mêlé  avec  un  grand  excès  d'eau  ;  on  le 
passe  à  travers  un  tamis  pour  le  séparer  des  corps  étrangers  qu'il  pour- 
rait contenir  accidentellemenL  On  le  laisse  ensuite  égoutter,  et  quand  il 
ne  contient  plus  que  SO  pour  JOO  d'eau  environ,  on  le  môle  avec  les 

(1)  A  Montreuil ,  dans  la  capsulerle  du  gouvernempnt»  chaque  opération  se  fait  avec 
300  grammes  de  mercure,  3,180  grammes  d'acide  azotique  à  40o,  et  à  peu  près  2  Ht  1/2 
d'alcool  à  90«  centésimaux. 
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i/iO  de  son  poids  de  nitre  oudepulvérin,  en  broyant  ce  mélange  sur 
une  table  de  marbre  avec  une  molette  de  bois  de  galac. 

L'addition  du  salpêtre  présente  plusieurs  avantages  incontestables. 
Elle  augmente  la  flamme  de  l'amorce  et  empôcbe  la  combustion  d'être 
instantanée  :  elle  atténue  la  violence  de  l'explosion  du  fulminate,  qui 
briserait  rapidement  les  cheminées  des  fusils  :  en  outre,  la  présence  da 
nitre  ou  du  pulvérin  diminue  le  danger  du  grenage  et  du  séchage  de  la 
poudre  fulminante. 

On  introduit  le  mélange  fulminant  dans  des  capsules  de  cuivre,  au 
moyen  de  dispositions  ingénieuses  qui  permettent  de  charger  à  la  fois  un 
nombre  considérable  de  capsules. 

Le  poids  de  la  charge  de  mille  capsules  destinées  aux  fusils  d'infan- 
terie est  de  iO  grammes  ;  chaque  amorce  contient  donc  environ  40  milli- 
grammes de  mélange.  Cette  quantité  est  moitié  moindre  pour  les  amorces 
des  fusils  de  chasse,  qui  sont  beaucoup  plus  petites. 

Les  capsules  des  fusils  de  munition  sont  recouvertes  d'une  couche 
mince  de  vernis  qui  les  préserve  de  l'humidité.  Ce  vernis  est  formé  de 
500  grammes  de  gomme  laque  par  kilogramme  d'alcool  à  94''. 

Les  capsules  au  fulminate  de  mercure,  généralement  employées  au- 
jourd'hui, doivent  être  préférées,  surtout  pour  la  conservation  des  armes, 
à  celles  qui  sont  faites  avec  un  mélange  de  chlorate  de  potasse,  de  soufre  et 
(!e  charbou.  Ces  dernières  crassent  beaucoup  les  armes,  et  corrodentle  fer. 

La  pyroxyline  mêlée  à  la  poudre,  ou  mieux  au  chlorate  de  potasse, 
peut  servir  à  préparer  des  amorces  fulminantes. 

SULFATAS  DE  MERCURE. 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  le  mercure  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  forme,  suivant  la  proportion  de 
mêlai,  un  sel  de  protoxyde  ou  un  sel  de  deutoxyde. 

SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE.  Hg«0,SO«. 

Hg«0 2C00,00     83,87 

SO» 500,00    lG.t3 

a  100,00  100,00 

On  prépare  ce  sel  en  chauffant  le  mercure  en  excès  avec  l'acide  sulfu- 
rique; l'acide  doit  être  porté  à  une  température  peu  élevée,  pour  éviter 
la  production  du  sulfate  de  deutoxyde  de  mercure. 

Ce  sel  exige  pour  se  dissoudre  500  p.  d'eau  froide  et  300  p.  d'eau  bouil- 
lante. Il  cristallise  en  prismes  blancs  volumineux;  il  est  transformé,  sous 
l'influence  d'une  petite  quantité  d'alcali,  en  un  sous-sel  gris  qui  est  in- 
soluble. 

SULFATE  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE.  Hg0,S0». 

HgO 135000    '2,97 

S05 500,CO     27.03 


1860,00  100.00 
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Ce  sel  est  préparé  en  faisant  bouillir  5  parties  d'acide  sulfurique  avec 
4  parties  de  mercure. 

Il  cristallise  en  aiguilles  blanches  qui  attirent  Thumidité  de  Tair;  il  est 
décomposé  par  Teau  froide,  et  donne  naissance  à  un  sel  jaune  tribasique 
qui  a  pour  formule  :  (HgO)',SO^,  et  que  Ton  nommait  autrefois  turbith 
minéral.  La  liqueur  contient  un  sel  très-acide  qu'on  peut  faire  cristalliser 
en  l'évaporant. 

Une  dissolution  d'acide  sulfhydrique  versée  dans  un  excès  de  sulfate 
de  mercure  y  produit  un  précipité  blanc,  floconneux,  formé  de  sulfure 
de  mercure  et  d'un  sulfate  basique  :  (HgO)^SO^,HgS-  Un  excès  d'hydro- 
gène sulfuré  donne  naissance  à  du  sulfure  noir  de  mercure  :  HgS. 

Le  sulfate  de  mercure  n'est  décomposé  par  la  chaleur  qu'à  la  tempé- 
rature rouge.  Les  acides  chlorhydrique ,  iodbydrique,  cyanbydrique ,  le 
transforment  en  chlorure ^  iodure,  ou  cyanure  de  mercure,  par  voie 
sèche  et  par  voie  humide,  en  mettant  l'acide  sulfurique  en  liberté. 

(M.  MouR.) 

HYPOSULFATES  DE  MERCURE. 

On  prépare  l'hyposulfate  de  protoxyde  de  mercure  HgOjS'O"  en  dis- 
solvant l'oxydule  récemment  précipité  dans  l'acide  hyposulfurique,  et 
en  évaporant  la  dissolution  à  une  douce  chaleur. 

Ce  sel  forme  des  cristaux  blancs  irréguliers,  très-peu  solubles  dans 
l'eau,  qui  les  noircit  et  les  décompose  par  l'ébullition.  Ils  se  dissolvent 
facilement  dans  l'acide  azotique.  Par  la  distillation  sèche,  cet  hyposulfate 
donne  du  mercure^  de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfate  de  deutoxyde  de 
mercure. 

Lorsqu'on  fait  digérer  l'acide  hyposulfurlque  avec  du  deutoxyde  de 
mercure^  il  se  dépose  du  sulfate  de  mercure  ;  en  employant  un  excès  de 
base ,  la  partie  non  dissoute  se  change  en  une  poudre  blanche,  jau- 
nâtre, qui  n'est  autre  qu'un  hyposulfate  basique  de  deutoxyde  de  mer- 
Cure  :  (HgO)»,S«0*.  (M.  Rammelsberg.) 

SULFITES  DE  MERCURE. 

Le  sulfite  de  protoxyde  de  mercure  n'a  pas  encore  été  obtenu.  Lors- 
qu'on fait  réagir  l'acide  sulfureux  sur  le  deutoxyde  de  mercure, on  obtient 
d'abord  un  mélange  de  suKate  de  protoxyde  et  de  sulfite  de  deutoxyde, 
qui  se  décompose  complètement  sous  l'influence  d'un  excès  de  réactif, 
et  laisse  un  résidu  de  mercure  métallique. 

SULFITES  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE. 

Le  deutoxyde  de  mercure  se  combine  avec  l'acide  sulfureux  en  plu- 
sieurs proportions ,  pour  former  uu  sel  neutre,  un  sel  basique  et  un  sel 
acide.  On  produit  les  deux  premiers  par  double  décomposition  en  pré- 
cipitant par  un  sulfite  alcalin  une  dissolution  très-concentrée  d'azotate 
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basique  de  deutoxyde  de  mercure.  On  obtient  ainsi  facilement  le  sulfite 
basique  (HgO)*,SO^,  en  employant  Tazotate  correspondant  (HgO/^AzO*  ; 
mais  lorsqu'on  veut  préparer  le  sulûte  neutre  HgO,SO^,  au  moyen  de  l'a- 
zotate HgO,AzO^,  le  produit  qu'on  obtient  est  très-instable  et  se  décom- 
pose spontanément  en  un  mélange  de  mercure  métiillîqae  et  de  sulfate 
de  protoxyde,  avant  qu'on  ait  pu  le  laver  et  le  recueillir. 

Le  sulfite  acide  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  M.  Wicke,  en 
arrosant  du  perchlorure  de  mercure  solide  avec  une  dissolution  saturée 
de  sulfite  acide  de  soude.  Desséché  sur  l'acide  sulfurîque,  il  a  pour  for- 
mule HgO,2SO^,UO,  et  forme  une  poudre  blanche,  assez  solubie  dans 
Tenu,  que  la  chaleur  décompose  en  séparant  du  mercure  métallique. 

Le  sulfite  de  deutoxyde  de  mercure  bibasique  est  ime  poudre  blanche, 
pesante^  insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  décompose  très- facilement  sous  l'in- 
fluence des  acides  étendus  et  d'une  température  peu  élevée.  Les  hydra- 
cides,  ainsi  que  les  cyanures  alcalins,  le  dissolvent  sans  laisser  de  résidu, 
et  l'iodure  de  potassium  le  transforme  en  deuto-iodure  de  mercure  d'un 
rouge  écarlate. 

Lorsque  le  sulfite  basique  de  mercure  présente  exactement  la  compo- 
sition (HgO)',SO^  il  se  change,  parune  légère  élévation  de  température,  en 
sulfate  de  protoxyde,  sans  donner  lieu  à  un  dépôt  de  mercure  métallique  : 

(Hg0)«,S0*  =  Hg«0.S0».        (M .  Péan  de  Saint-Gilles.) 

COMBINAISONS  DU  SULFITE  NEUTRE  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE 
AVEC  LES  SULFITES  ALCALINS. 

Ces  sulfite^  doubles  se  produisent  toutes  les  fois  qu'on  met  un  sulfite 
alcalin  en  contact  avec  le  bichlorure  ou  le  bi-iodure  de  mercure.  Ils  sont 
tous  soiubles  dans  l'eau  pure  et  se  conservent  sans  altération  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  En  général, leurs  dissolutions  ne  sont  précipitées  que 
par  l'acide  sulfhydrique  et  les  sulfures  soiubles  ;  les  alcalis  n'ont  pas  d'ac- 
tion sur  elles.  Lorsqu'on  les  porte  à  l'ébullition ,  elles  se  décomposent 
comme  le  sulfite  simple;  mais  l'addition  d'un  chlorure  suffît  pour  leur 
donner  de  la  stabilité. 

Les  sels  doubles  suivants  ont  été  obtenus  : 

SULFITE  DE  MERCURE  ET  DE  POTASSE.  (HgO,S0«),(KO,S0«),HO. 

Se  dépose  en  petits  cristaux  aciculaires  ;  sa  dissolution  est  neutre  au 
papier  de  tournesol. 

SULFITES  DE  MERCURE  ET  DE  SOUDE. 
Sulfite  A  :  (HgO,S0«),(NaO,SO«),HO. 

Cristallise  en  tables  rhomboïdales  et  présente  les  mêmes  réactions  que 
le  précédent. 

Sulfite  B  :  2(Hg0,S0»),(Na0.S0«),H0. 

On  l'obtient  en  employant  un  excès  de  bichlorure  de  mercure;  sa  dis- 
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solution  ramène  fortement  au  bleu  le  papier  rouge  de  tournesol;  l'iodure 
de  potassium  en  précipite  immédiatement  la  moitié  du  mercure  à  l'état 
de  deuto-iodure,  el  la  potasse,  qui  n'agît  pas  sur  lui  à  froid,  en  .sépare 
à  chaud  le  quart  du  mercure  à  l'état  de  deutozyde. 

SULFITE  D  ABlHOiNlAQUE  ET  BICHLORURE  DE  MERCURE. 
(AiHs,H0,S0<)«,HgCl. 

Dans  des  conditions  analogues  aux  précédentes,  le  bichlorure  de  mer- 
cure se  combine  directement  avec  le  sulfite  d'ammoniaque.  Le  composé 
cristallise  en  paillettes  nacrées  ;  porté  à  l'ébullition  dans  l'eau  pure,  il  se 
décompose  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  dépôt  de  protochlorure 
de  mercure. 

HYPOSULFITES  DE  MERCURE. 

On  ne  connaît  Thyposulfite  de  protoxyde  de  mercure  qu'à  Tétat  de  sel 
double  qu'il  forme  avec  Thyposulfite  de  cuivre.  En  traitant  la  dissolution 
d'un  sel  de  mercure  au  minimum  par  un  hyposulfite,  on  n'obtient  jamais 
qu'un  précipité  noir  de  sulfure  de  mercure;  les  dissolutions  de  sels  au 
maximum  donnent  un  précipité  blanc  ou  jaune  d^une  combiniifson  du 
sel  de  deutoxyde  avec  du  sulfure  de  mercure.  (M.  H.  Rose.) 

On  prépare  Thyposultite  double  de  cuivre  et  de  mercure  en  mélangeant 
une  dissolution  dliyposulfite  double  de  mercure  et  de  potasse  avec  du 
sulfate  de  cuivre.  L'eau  décompose  ce  sel  à  la  température  de  l'ébullition, 
et  il  se  dissout  de  l'acide  sulfurique.  Nous  avons  déjà  vu  que  ce  composé 
5(Cu*0,S>0^),3(Hg>0,S^*)  prend  aussi  naissance  quand  on  traite  du 
sulfure  de  mercure  récemment  précipité  par  une  dissolution  chaude  et 
concentrée  de  bichlorure  de  cuivre. 

L'hyposulfite  de  deutoxyde  de  mercure  n'a  pas  non  plus  été  obtenu  à 
l'état  de  liberté  ;  M.  Rammelsberg  a  décrit  plusieurs  combinaisons  de  ce 
sel  avec  les  hyposulfites  alcalins  : 

Le  sel  double  de  mercure  et  de  potasse  5(KO,S>08),3(HgO,SW)  cris- 
tallise  facilement ,  car  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau.  11  forme  de  petits 
prismes  déliés,  incolores ^  qui  noircissent  à  la  lumière  du  soleil.  Traité 
par  l'iodure  de  potassium,  il  ne  sépare  pas  de  mercure.  Les  acides  le  dé- 
composent en  soufre,  sulfure  de  mercure  et  acide  sulfureux. 

L'byposulfite  double  à  base  de  soude  ne  cristallise  pas.  L'alcool  le  pré- 
cipite sous  la  forme  d'une  matière  sirupeuse,  qui  ne  tarde  pas  à  laisser 
déposer  du  sulfure  de  mercure. 

Le  sel  à  base  d'ammoniaque  se  décompose  très- facilement;  l'alcool 
le  précipite  de  sa  dissolution  en  prismes  colorés  dont  la  formule  est  : 
4(AzH3,HO,S«0«),(HgO,S*0^),2HO. 

SÉLÉNIATES  DE  MERCURE. 
La  dissolution  de  séléniale  de  soude  mélangée  avec  de  l'azotate  de  pro- 
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toxyde  de  mercure  laisse  déposer  un  précipité  blanc,  probablement  le 
séléiiiale  neutre,  qui,  par  le  lavage,  devient  jaune;  sa  formule  est  alors  : 
6Hg«0,5SeO». 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  d*acide  sélénique  renfermant 
du  deutoxjde  de  mercure,  ces  deux  corps  se  combinent  et  donnent  nais- 
sance à  un  sel  basiqne  d'un  rouge  vif,  2(3HgO,SeO®),HO,  qui  passe  au 
brun  par  la  dessiccation. 

La  liqueur  filtrée  et  séparée  du  sel  précédent  donne  par  Tévaporation 
è  une  douce  chaleur  le  sel  neutre  HgO,Se03,HO.  (M.  Robhler.) 

SÉLÉNITES  DE  MERCURt:. 

Le  sélénite  neutre  de  protoxyde  de  mercure  forme  une  poudre  blan- 
che, insoluble  dans  Teau;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  change  en  un  liquide 
brun  qui  devient  plus  clair  en  se  refroidissant,  et  prend  une  couleur 
jaune.  A  une  température  plus  élevée,  ce  liquide  entre  en  ébullilionet 
distille  en  goutles  foncées,  ordinairement  transparentes.  La  potasse  caus* 
tique  et  l'acide  chlorbydrique  décomposent  ie  sélénite  neutre  de  pro* 
toxyde  de  mercure. 

D'après  M.  Kœhler,  lorsqu'on  élève  la  température  au  delà  de  480*, 
point  de  fusion  du  sel  précédent ,  il  se  forme  une  masse  cristalline,  opa- 
que, couleur  rouge  de  brique,  représentée  par  la  formule  3Hg'0,4SeO^ 

Le  sélénite  neutre  de  deutoxyde  de  mercure  est  une  poudre  blanche, 
peu  soluble  dans  l'eau. 

Quand  on  sature  l'acide  sélénieux  par  l'oxyde  de  mercure,  jusqu'à  ce 
qu'on  voie  apparaître  un  précipité  de  sélénite  neutre,  on  obtient  par 
l'évaporqilion  du  liquide  le  bisélénite  HgO,2SeO'^  cristallisé  en  grands 
prismes  striés,  renfermant  une  grande  proportion  d'eau  et  légèrement 
solubles  dans  l'alcool. 

En  faisant  bouillir  de  l'oxyde  de  mercure  dans  une  dissolution  d'acide 
sélénieux,  M.  Kœhler  a  obtenu  un  sel  d'un  jaune  pâle,  insoluble,  i:epré- 
sente  par  la  formule  :  7HgO,4Se03. 

TELLURATES  DE  MERCURE. 

Le  tellurate  de  protoxyde  de  mercure  Hg*0,Te03  se  présente  sous  l'as- 
pect d'une  poudre  brune  qu'on  obtient  en  arrosant  de  l'azotate  de  pro- 
toxyde de  mercure  cristallisé  et  réduit  en  poudre  fine,  avec  une  solution 
de  tellarate  neutre  de  potasse. 

Le  tellurate  de  deutoxyde  HgO,TeO'  est  un  précipité  volumineux,  d'une 
couleur  blanche  et  qui  se  présente  en  flocons.  (Berzelius.) 

TELLURITES  DE  MERCURE. 

Le  tellurite  Hg*0,TeO^  forme  un  dépôt  jaune  foncé,  qui  tire  sur  le 
brun  après  quelque  temps. 
Le  sel  de  deutoxyde  est  blanc  ;  il  forme  avec  la  liqueur  qui  l'a  produit 
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un  lait  d*où  il  ne  se  dépose  pas.  On  Tobtient  encore  en  liiissant  réagir 
Tair  atmosphérique  sur  le  sel  précédent.  (Berzëlius.) 

CARBONATE  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE.  Hg«0,CO«l 

Ce  composé  est  obtenu  en  versant  goutte  à  goutte  de  l'azotate  de  pro- 
toxyde  de  mercure  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  de  potasse.  II  se 
forme  un  précipité  blanc-jaunàtre  qu'on  doit  laisser  quelque  temps  en 
contact  avec  le  bicarbonate  alcalin,  afin  de  décomposer  le  sel  basique 
qui  aurait  pu  se  précipiter  en  môme  temps  que  le  carbonate. 

Lorsqu'on  emploie  du  carbonate  neutre  de  potasse,  ce  sel  enlève  de 
l'acide  carbonique  au  carbonate  de  mercure,  en  sorte  qu'on  obtient  un 
précipité  noirâtre  qui  contient  du  protoxyde  de  mercure  libre. 

CARBONATE  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE. 

Quand  on  verse  peu  à  peu  de  Tazotate  de  deutozyde  de  mercure  dans 
un  grand  excès  de  carbonate  de  potasse,  on  obtient  un  précipité  brun 
foncé,  représenté  par  (HgO)*,CO*. 

Si  Ton  opère  de  la  môme  manière  avec  le  bicarbonate  de  potasse,  il  se 
forme  un  précipité  brun  clair  de  carbonate  tribasique  (HgO)3,GO^. 

(M.  MlLLON.) 

PHOSPHATES  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE. 

Quand  on  précipite  un  sel  de  protoxyde  de  mercure  par  le  phosphate 
neutre  de  soude,  on  obtient  un  phosphate  de  protoxyde  de  mercure  sous 
la  forme  d'une  poudre  blanche,  cristalline,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'acide  phosphorique.  Ce  phosphate  est  décomposé  par  la  chaleur  et  laisse 
un  résidu  d'acide  phosphorique  qui  retient  une  très-petite  quantité  de 
mercure. 

Le  pyrophosphate  de  protoxyde  de  mercure  2Hg^O,PhO*,HO  forme  une 
poudre  blanche  cristalline,  très-dense,  soluble  dans  l'acide  azotique,  et 
aussi  dans  le  pyrophosphate  de  soude  quand  elle  vient  d'être  précipitée, 
pais  non  après  dessiccation  à  100®.  (M.  Sghwârzenbëeg.) 

PHOSPHATES  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE. 

Le  phosphate  de  deutoxyde  de  mercure  est  obtenu  par  double  décom- 
position comme  le  précédent;  c'est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans 
l'eau  et  soluble  dans  l'acide  phosphorique. 

L'azotate  de  deutoxyde  de  mercure  traité  par  le  pyrophosphate  de  soude 
donne  d'abord  un  précipité  blanc,  puis  un  autre  rouge-jaun&tre  de  pyro- 
phosphate de  mercure  :  âHgO,PhO'.  (M.  Sch^tarzenberg.) 

On  obtient  un  phosphate  de  protoxyde  et  de  deutoxyde  de  mercure 
(Hg%,HgO,HO),PhO',  lorsqu'on  arrose  l'azotate  correspondant  avec  une 
dissolution  concentrée  de  phosphate  de  soude.  (M.  Beqoks.) 
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ARSÉNIATKS  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE. 

L'arséniate  neutre  de  protoxyde  de  mercure  (Hg20)*,HO,AsO*est  une 
poudre  d'un  rouge  brun,  insoluble  dans  Teau,  Talcool  el  Tacide  acétique, 
soluble  dans  Tacide  azotique.  11  se  précipite  avec  une  teinte  variable 
quand  on  traite  une  dissolution  acide  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure 
par  un  arséniate  alcalin  ou  par  Tacide  arsénique.  Lorsqu'on  verse  de 
l'ammoniaque  dans  une  dissolution  d'arséniate  de  mercure  dans  l'acide 
azotique,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  obtient  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  de  petits  cristaux  mamelonnés  d'un  jauoe  clair, 
insolubles  dans  Teau  el  l'acide  acétique,  solubles  dans  l'acide  azotique; 
leur  composition  est  représentée  par  [(Hg«0)«,AzO«]^[(Hg>0)^,AsO»]». 

L'arséniate  neutre  de  protoxyde  de  mercure,  traité  par  un  excès 
d'acide  arsénique,  se  transforme  en  une  poudre  blanche^  anhydre, 
représentée  par  Hg^,AsO^.  Cet  arséniate,  de  même  que  le  précédent^ 
est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique,  et  soluble  dans  l'acide 
azotique. 


Warsénite  de  protoxyde  de  mercure  ressemble  beaucoup  k  l'arséniate 
neutre;  on  l'obtient  par  double  décomposition  ou  en  traitant  le  mercure 
métallique  par  l'acide  arsénieux. 

Varséniatede  deutoxydede  mercure  est  un  précipité  jaune^  soluble  dans 
les  acides. 

Varsénite  de  deutoxyde  de  mercure  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  brune  qui  se  dissout  dans  l'arsénite  de  potasse. 

BORATES  DE  MERCURE. 

Le  borate  de  protoxyde  de  mercure  n'a  pas  été  obtenu. 

Le  borate  de  deutoxyde  ne  se  produit  ni  par  double  décomposition, 
ni  par  l'action  de  l'acide  borique  en  dissolution  sur  l'oxyde  de  mercure. 
On  le  prépare  en  chauffant  légèrement  un  mélange  à  équivalents  égaux 
d'acide  borique  cristallisé  et  d'oxyde  de  mercure;  on  obtient  ainsi  une 
masse  fondue,  d'un  gris  jaune,  qui  se  décompose  par  l'action  de  l'eau 
bouillante  en  abandonnant  de  l'acide  borique. 

L'action  de  l'oxyde  de  mercure  sur  le  borate  d'ammoniaque  donne  un 
corps  gris&tre  qui  parait  être  une  combinaison  d'acide  borique  avec  la 
base  ammonio-mercurique. 

CHROMATES  DE  MERCURE. 

Quand  on  mélange  les  dissolutions  de  chromate  de  potasse  et  d'azotate 
de  protoxyde  de  mercure,  il  se  précipite  un  chromate  d'oxydule  de 
mercure  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge  sombre,  représentée  par 
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4Hg'0,3CrO^,  d'après  les  analyses  concordantes  de  M.  Godon  et  de 
M.  Gmelin. 

En  chauffant  le  sel  précédent  avec  un  peu  d'acide  azotique,  il  se  trans- 
forme en  une  poudre  cristalline,  d'un  rouge  magnifique  qui  n'est  autre 
que  le  sel  neutre  Hg'CCrO^.  (M.  Darby.) 

Le  chromate  neutre  de  dculoxyde  de  mercure,  HgO,CrO^,  cristallise 
en  prismes  d'un  grenat  foncé.  La  chaleur  le  décompose  en  mercure, 
oxygène  et  oxyde  de  chrome.  L'eau  lui  enlève  une  partie  de  son  acide  et 
le  transforme  en  un  sel  basique. 

On  prépare  le  chromate  neutre  de  mercure  en  arrosant  avec  de  l'eau 
parties  égales  d'acide  chromique  sec  et  d'oxyde  jaune  de  mercure, 
chauffant  et  évaporant  la  liqueur  jusqu'à  ce  que  tout  l'oxyde  de  mercure 
ail  disparu. 

L'acide  chromique  forme  avec  le  deutoxyde  de  mercure  deux  sels  ba- 
siques insolubles,  qui  ont  pour  formules  :  (HgO)^,CrO'^  et  (HgO)*,CrO'. 

Le  chromate  Iribasique  est  amorphe,  insoluble,  d'un  rouge  brun  foncé. 
On  l'obtient  en  versant  de  l'azotate  de  mercure  dans  une  solution  de  bi- 
chromate de  potasse. 

Le  chromate  quadribasique  se  forme  par  une  ébullilion  prolongée  de 
l'oxyde  de  mercure  avec  le  bichromate  de  potasse. 

En  faisant  bouillir  de  l'oxyde  de  mercure  fraîchement  précipité,  avec 
une  dissolution  concentrée  de  chromate  acide  dépotasse,  et  en  soumet- 
tant la  poudre  rouge  ainsi  obtenue  à  des  décantations  répétées  M.  Geu- 
ther  est  arrivé  à  produire  le  chromale  basique  7HgO«2GrO^  sous  la  forme 
d'une  poudre  jaune,  amorphe,  soluble  dans  l'acide  cblorhydrique. 

TUiNGSTATES  DE  MERCURE. 

1  Le  tungstate  de  proloxyde  de  mercure  Hg^O,TuO^,  se  précipite  quand 
on  traite  l'azotate  de  mercure  par  le  tungstate  de  soude.  Il  est  jaune,  et 
acquiert,  par  la  dessiccation,  une  couleur  plus  foncée. 

Ce  sel  est  si  peu  soluble  qu'on  utilise  celte  propriété  pour  le  dosage 
de  l'acide  tungslique:  cet  acide  est  complètement  précipité  par  l'azolate 
de  protoxyde  de  mercure,  à  l'état  de  tungstate  de  mercure,  que  i'ou 
décompose  en  le  calcinant. 

Une  solution  de  deutochlorure  de  mercure  traitée  par  le  tungstate  de 
soude,  donne  un  précipité  blanc,  assez  lourd,  pulvérulent,  qui  possède 
une  saveur  métallique,  et  dont  la  composition  est  représentée  par  la 
formule  :  3HgO,2Tu03. 

On  obtient  un  autre  sel  acide  2HgO,3TuO^  en  précipitant  une  solution 
d'azotate  de  mercure  par  le  tungstate  de  soude.  (M.  Anthon.) 

Eu  précipitant  le  métatungstate  de  soude  par  l'azotate  d'oxydule  de 
mercure,  M.  Scheibler  a  obtenu  le  métatungstate  de  protoxyde  de  mer- 
cure Hg^,4Tu03,25HO  (?),  insoluble  dans  l'acide  mélatungslique. 
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MOLYBDATE  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE.  Hg»0,MbO». 

Ce  molybdate  forme  une  poudre  jaune  insoluble  dans  Teau,  mais  so- 
luble  dans  Tacide  azotique.  L'infusion  de  noix  de  galle  le  décompose; 
mais  le  cuivre  ne  réduit  pas  le  mercure  qu'il  contient. 

VANADATES  DE  MERCURE. 

Le  vanadate  neutre  de  proloxyde  de  mercure  Hg*0,VO',  obtenu  par 
double  décomposition,  donne  un  liquide  d'un  jaune  orangé,  qui  ne  laisse 
déposer  que  fort  peu  de  sel,  et  qui  s'éclaircit  en  conservant  sa  couleur. 

Le  sel  acide  Hg*0,2V03  se  précipite,  au  contraire,  et  laisse  un  liquide 
incolore;  il  est  d'un  jaune  orangé. 

Les  deux  vanadates  correspondants  de  deutoxyde  de  mercure  sont 
jaunes;  le  sel  neutre  est  légèrement  soluble  dans  l'eau;  le  sel  acide  est 
plus  soluble  et  n'est  pas  précipité  par  l'alcool.  (Berzelius.) 

STANNATËS  DE  MERCURE. 

Le  stannate  de  potasse  précipite  en  vert  la  dissolution  d'azotate  de 
protoxyde  de  mercure.  On  obtient  ainsi  un  stannate  de  protoxyde  de 
mercure  renfermants  équivalents  d'eau  :  Hg>0,Sn03,5HO. 

L'azotate  de  deutoxyde  est  d'abord  précipité  en  blanc  par  le  stannate 
de  potasse;  mais  le  dépôt  passe  ensuite  au  vert,  et  renferme  6  équiva- 
lents d'eau  :  HgO,SnO>,6HO.  (M.  Moberg.) 

ANTIMONtATES  DE  MERCURE. 

On  prépare  l'antimoniate  de  protoxyde  de  mercure  par  double  décom- 
position ;  il  forme  un  précipité  orange. 

L'antimoniate  de  deutoxyde  HgO,Sb^O^  obtenu  par  double  décom- 
position, forme  également  un  précipité  orange.  On  peut  aussi  le  prépa- 
rer par  voie  sècbe  en  mêlant  1  partie  d'antimoine  en  poudre  avec  6  ou 
8  parties  de  deutoxyde  de  mercure,  et  chauffant  le  mélange  dans  une 
cornue  de  verre  :  l'antimoine  s'oxyde  avec  dégagement  de  lumière,  du 
mercure  distille,  et  il  reste  dans  la  cornue  une  masse  d'un  vert-olive 
foncé,  qui  supporte  une  légère  chaleur  rouge  sans  altération.  Elle  est 
inattaquable  par  voie  humide  par  les  acides  et  les  alcalis. 

SULFOSELS  DE  MERCURE. 

Le  mercure  forme  deux  sulfobases,  correspondant  aux  deux  oxydes  : 
Le  proto^ulfure  Hg^S,  donne  naissance  à  des  sulfosels,  qui  sont, 
pour  la  plupart,  noirs  ou  d'un  brun  foncé  et  insolubles  dans  l'eau.  Sous 
l'action  de  la  chaleur,  beaucoup  d'entre  eux  dégagent  du  mercure  et  se 
transforment  en  sulfosels  à  base  de  deutosulfure  ;  mais  presque  toujours 
la  base  se  sépare  et  se  sublime. 
Les  sulfosels  formés  par  le  deutosulfure  HgS,  ont  une  couleur  plus 
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claire,  el  sont  parfois  légèrement  solubles  dans  Teau.  Les  acides  ne  les 
attaquent  pas,  mais  les  oxysels  de  deatoxyde  de  mercure  les  décompo- 
sent très*promptement.  (Berzelius.) 

SULFOTELLURITES  DE  MERCURE. 

On  connatt  deax  combinaisons  des  sulfures  de  mercure  avec  le  sul- 
fure de  tellure  TeS«  :  3Hg>S,TeS^  et  SHgSJeS'.  La  première  se  préci- 
pite en  brun  foncé,  la  seconde  en  brun  tirant  sur  le  jaune.  Dans  la  dis- 
tillation sèche,  le  premier  composé  se  change  dans  le  second  en  déga* 
géant  do  mercure.  (Bkrzelius.) 

SULFOPHOSPHATE  DE  MERCURE.  (HgS)<,PhS*. 

On  le  prépare  en  chauffant  dans  un  vase  distillaloire  le  sulfosel 
HgS,PhS.  Il  forme  une  masse  jaune  pâle,  qui  se  présente,  dans  le  col  de 
la  cornue,  en  petites  aiguilles  transparentes,  brillantes  et  qui  donnent 
une  poudre  d'un  jaune  pâle.  11  faut  le  conserver  dans  un  vase  bien 
fermé.  (Beuzelius.) 

SULFOPHOSPHITE  ET  HYPOSULFOPHOSPHITE  DE  MERCURE. 

Le  composé  2HgS,PhS',  prend  naissance  quand  on  maintient  le  même 
sulfosel  HgS,PbS  à  une  température  de  360''  environ,  dans  un  vase  dis- 
tillaloire :  il  se  produit  un  sublimé  noir,  composé  de  globules  de  mer- 
cure et  de  soufre.  Le  sulfophosphite  reste  dans  la  cornue  sous  la  forme 
d'une  masse  pulvérulente  jaunâtre. 

La  combinaison  HgS,PhS,  qui  sert  à  préparer  les  deux  précédentes,  est 
obtenue  en  chauffant  doucement  du  sulfure  de  mercure  en  poudre  avec 
un  excès  de  sulfure  de  phosphore  PhS.  Elle  forme  une  masse  rougeâtre, 
qui  donne  une  poudre  jaune-orange. 

Lorsqu'on  décompose  le  sulfophosphite  par  la  distillation  sèche,  il  se 
sublime  du  sulfophosphate  de  mercure,  et  il  reste  un  hyposulfophosphite 
2HgS,PhS,  qui  se  sublime  lui-môme  à  la  fin  en  beaux  cristaux  brillants, 
d'4in  rouge  pâle  : 

3{3HgS,PbSS)  —  2HgS,PhS»  +  2HgS,PhS.  (Bbrzelius  .  ) 

SULFÂRSÉNIATES  DE  MERCURE. 

Les  deux  sulfures  de  mercure  se  combinent  au  sulfacide  AsS^  pour 
donner  deux  sulfosels  : 

!•  Le  sulfosel  2Hg*S,AsS*,  qui  forme  un  précipité  noir,  quand  le  sel 
qui  le  fournil  est  entièrement  exempt  d'oxydule  de  mercure  ;  et,  dans 
le  cas  contraire,  un  précipité  jaunâtre  foncé  ; 

2*  Le  composé  2HgS,ÀsS',  qui  prend  naissance  quand  on  distille  le 
sel  précédent.  Lorsqu'on  le  prépare  par  voie  humide,  il  forme  un  pré- 
cipité jaune  foncé,  dont  la  couleur  ne  change  pas  pendant  la  dessicca- 
tion. (Berzelius.) 
m.  71 
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SULFARSÉNITES  DE  MERCURE. 

On  connaît  également  deux  sulfarsénitcs  de  mercure  : 
Le  sulfarsénite  2Hg^S,AsS',  qui  se  précipite  en  noir,  ou  bien  en 
yert,  si  lé  sel  de  mercure  contient  de  Toxyde  de  mercure.  Soumis  à  la 
distillation,  il  décrépite  avec  violence  et  dégage  du  mercure  métallique; 
on  obtient  ensuite  le  sulfosel  SHgS^AsS'. 

On  prépare  ce  dernier  composé  sous  la  forme  d'un  précipité  flocon- 
neux, rouge  orangé,  qui  passe  au  blanc  quand  la  liqueur  contient  un 
excès  de  chlorure  de  mercure.  Quand  on  le  chauffe,  il  fond  et  se  sublime 
ensuite  en  se  transformant  en  bisulfarsénite  translucide  et  jaunâtre. 
V  (Berzelids.) 

SULFOCARBONATES  DE  MERCURE. 

Le  sulfocarbonate  Hg^S,GS^  ressemble  au  sel  de  plomb  correspon- 
dant; il  se  précipite  en  une  masse  translucide,  d'un  brun  foncé,  qui 
devient  noire  quand  on  la  dessèche. 

Le  composé  HgS,CS^  forme  un  précipité  noir,  qui  se  maintient  en  dis- 
solution quand  la  liqueur  renferme  un  excès  du  réactif.    (Berzelivs.) 

SULFOTUNGSTATES  DE  MERCURE. 

Le  sulfotungstate  Hg^S,TuS'  est  un  précipité  noir. 

Quand  on  mêle  du  chlorure  de  mercure  avec  du  sulfotungstate  de  po- 
tasse^  le  sulfosel  HgS^TuS^  se  précipite  en  flocons  d'une  belle  couleur 
orange,  qui  passent  au  brun  quand  on  les  dessèche.  Sa  poudre  est  rouge 
foncé,  et  prend  du  poli  sous  le  brunissoir.  (Bsbzeuds.) 

SLLFOMOLYBDATES  ET  HYPERSULFOMOLYBDATES  DE  MERCURE. 

Le  sulfomolybdate  Hg'S,MbS^  est  brun  foncé,  presque  noir,  et  donne 
par  la  dessiccation  une  poudre  brune. 

Le  sulfosel  HgS,MbS3  est  plus  clair  ;  il  n'est  pas  altéré  par  un  excès 
de  sulfomolybdate,  mais  il  se  décompose  instantanément  dans  une*  li- 
queur qui  contient  un  excès  de  chlorure  de  mercure. 

Des  deux  hypersulfomolybdates  Hg>S,MbS*  etHgS,MbS\  le  premier 
est  brun  foncé,  le  second  se  précipite  en  poudre  rouge.  (Berzeuus.) 

SULFANTIMONIATES  DE  MERCURE. 

On  connatt  deux  sulfosels  basiques  formés  par  les  sulfures  de  mercure 
avec  le  sulfure  d'antimoine  Sb^S^. 

Le  sulfosel  3Hg>S,Sb^S'  eat  obtenu  par  double  décomposition,  en  trai- 
tant l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  parle  sulfure  d'antimoine  cris- 
tallisé. Il  n'est  pas  altéré  par  un  excès  du  sel  de  mercure. 

Le  composé  correspondant  3HgS,Sb^S',  est  préparé  d'une  manière 
analogue,  au  moyen  du  perchlorure  de  mercure.  Il  forme  un  précipité 
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orange,  qui  brunit  par  la  dessiccation.  Pour  Tobtenir,  il  faut  verser  goutte 
à  goutte  la  solution  du  chlorure  dans  la  solution  du  sulfure  ;  car,  en 
procédant  d'une  manière  inverse,  il  se  produirait  un  précipité  blanc 
composé  de  3UgS,Sb*S«  +  3HgCI,HgO.  (M.  Rammelsbeeg.) 


COMPOSÉS  AMMONIO-MERCURIQUES. 


OXYDE    AMMONIO-MERGURIQUE.    (HgO]SHgAtH*. 

H«^ 5000,00  90,90 

(fi 300,00  6,60 

A% 175.00  ; 8,15 

H» 25,00  0,45 


5500,00  100,00 

L'ammoniaque  et  l'oxyde  de  mercure  peuvent  se  combiner  directe- 
ment et  produire  une  véritable  base  double,  qui  forme  avec  tous  les 
acides  des  sels  bien  définis.  L'oxyde  de  mercure  ammoniacal  a  été 
découvert  par  MM.  Thenard  et  Fourcroy;  ses  propriétés  et  sa  composi- 
tion ont  été  déterminées  par  M.  Millon. 

Plus  tard,  M.  Schrœtter  a  cherché  à  démontrer  que  les  amidures  de 
mercure  pouvaient  être  regardés  comme  des  multiples  du  protoxyde  ou 
du  bioxyde,  du  protochlorure  ou  du  bichlorure  de  mercure,  dans  les- 
quels un  ou  plusieurs  équivalents  d'oxygène  ou  de  chlore  seraient  rem- 
placés par  le  radical  amidogène  AzH^ 

M.  Rammeisberg,  et  après  lui  M.  Hirzel,  ont  préféré  voir  dans  ces 
combinaisons  de  l'azoture  de  mercure  combiné  avec  de  l'oxyde  ou  du 
.  chlorure  de  mercure. 

Depuis  que  M.  Hofmann  a  démontré  la  grande  mobilité  des  équivalents 
d'hydrogène  dans  l'ammoniaque,  la  théorie  qui  rattache  à  l'ammonium 
les  composés  ammonio-mercuriques  tend  à  prévaloir. 

L'oxyde  ammonio-mercurique  est  obtenu  en  faisant  agir  de  L'ammo- 
niaque sur  de  l'oxyde  de  mercure;  la  réaction  est  rapide  lorsqu'on  em- 
ploie de  l'oxyde  de  mercure  sous  la  modification  jaune  ;  elle  est,  au 
contraire,  assez  lenle  quand  on  opère  sur  de  l'oxyde  rouge  de  mer- 
cure. 

Le  produit  de  cette  réaction  est  un  corps  jaunfttre  qui  se  décom- 
pose à  la  lumière;  il  décrépite  quand  on  le  triture  dans  un  mortier, 
sans  jamais  faire  entendre  de  détonation  violente.  Il  se  déshydrate  et 
devient  anhydre  lorsqu'on  le  chauffe  à  430";  il  prend  alors  une  teinte 
brune. 

L'oxyde  ammonio-mercuriqne  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Une  dissolution  de  potasse  ne  le  décompose  qu'à  chaud  et  en  dégage  de 
l'ammoniaque. 
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Gel  oxyde  possède  des  affinités  chimiques  assez  énergiques;  il  se 
combine  avecTacide  carbonique,  Tacide  sulfurique,  Tacide  oxalique;  il 
chasse  Tammoniaque  de  ses  combinaisons  salines.  Cette  dernière  réaction 
peut  être  utilisée  pour  préparer  les  sels  d'oxyde  ammonio-mercurique. 

L'oxyde  ammonio-mercurique  hydraté  résulte  de  la  combinaison  de 
A  équivalents  d'oxyde  de  mercure  et  de  4  équivalent  d'ammoniaque,  ou 
de  3  équivalents  d'oxyde  de  mercure,  de  1  équivalent  d'amidure  de  mer- 
cure et  de  i  équivalent  d'eau  :  (HgO)»,HgAzH«,HO  =  (HgO)*,AzH». 

A  l'état  hydraté,  il  peut  être  représenté  par  la  formule  suivante  : 
(HgO)*,AzH»,4HO. 

Quand  on  le  chauffe  à  120'',  il  se  forme  1  équivalent  d'eau  aux  dépens 
de  l'oxygène  de  l'oxyde  et  de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque,  et  la  base 
anhydre  est  alors  représentée  parla  formule  :  (HgO)',HgAzH'. 

PRÉCIPITÉS  FORMÉS  PAR  L'AMMONIAQUE  DANS  LA  DISSOLUTION 
DU  BICHLORURE  DE  MERCURE. 

Lorsqu'on  verse  du  bichlorure  de  mercure  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque, il  se  forme  un  composé. insoluble,  connu  depuis  longtemps  en 
médecine  sous  le  nom  de  précipité  blanc.  La  composition  de  ce  corps 
est  représentée  par  HgCl,HgAzH^.  (M.  Kane.) 

On  le  considère  généralement  comme  une  combinaison  de  chlorure 
de  mercure  HgCl,  et  d'amidure  de  mercure  HgAzH^,  et  on  lui  donne  le 
nom  de  chloramidure  de  mercure.  Pour  expliquer  le  mode  de  production 
de  ce  composé,  on  admet  que  dans  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  le 
chlorure  de  mercure,  il  s'est  formé  un  équivalent  d'acide  chlorhydrique 
aux  dépens  de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  : 

îHgCl  +  AzH»  =  HCI  -h  HgCl,HgAïH«. 

Le  chloramidure  de  mercure  est  amorphe,  à  peine  soluble  dans  l'eau 
froide;  il  est  décomposé  par  l'eau  bouillante  qui  lui  fait  prendre  une 
teinle  jaune.  Exposé  à  une  température  voisine  de  360^,  il  se  décompose  en 
produisant  de  l'ammoniaque,  du  protochlorure  de  mercure  ammoniacal 
(Hg^Cl)*, AzH^,  qui  se  sublime,  et  un  résidu  rouge,  cristallin,  qui  contient 
les  éléments  du  protochlorure  et  de  l'azoture  de  mercure  :  Hg*CI,Hg*Az. 
A  une  température  plus  élevée,  il  se  dégage  de  l'azote,  et  il  se  forme  du 
prolochlorure  de  mercure.  (M.  Mitscherlich.) 

Le  composé  Hg^UHg^Az  est  insoluble  dans  l'eau  et  inaltérable  par  les 
dissolutions  alcalines  bouillantes. 

Le  chloramidure  de  mercure  est  soluble  dans  les  acides  inorganiques 
et  dans  l'azotate,  le  sulfate  et  l'acétate  d'ammpniaque,  lorsque  ces  sels 
sont  mêlés  avec  de  l'ammoniaque  libre.  Aussi  n'obtient-on  pas  de  préci- 
pité en  traitant  par  un  excès  d'ammoniaque  une  dissolution  de  bichlo- 
rure de  mercure  préalablement  mêlée  avec  une  certaine  quantité  d'acide 
azotique,  sulfurique  ou  acétique. 
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La  dissolation  du  chloramidure  de  mercure  dans  Tacide  sulfurique 
étendu  laisse  déposer  des  cristaux  lamelleux  dont  la  composition  est  re- 
présentée par  (HgO,S03)^(AzH>,HCl),HgCI,  formule  que  Ton  peut  encore 
écrire  de  celte  manière  :  (HgO,SO»)>,(HgAzH«,2HCl). 

Le  chloramidure  de  mercure  dissous  à  l'aide  de  la  chaleur  dans  Tacide 
azotique  étendu  abandonne  par  Tévaporation  un  composé  cristallisé 
qu'on  peut  considérer  comme  une  combinaison  d'azotate  d'ammoniaque 
et  de  bichlorure  de  mercure  (AzH^HO,AzOB),4HGI.  L'étber  enlève  aisé- 
ment à  ce  composé  du  bichlorure  de  mercure. 

Quand  on  fait  bouillir  du  chloramidure  de  mercure  avec  du  chlorure 
de  sodium  et  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient  une  combinai- 
son cristallisée  représentée  par  (AzH>,HGI],4NaC],2HgGI. 

(M.  KOSMANN.) 

La  potasse  versée,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  sur  le  chloramidure  de 
mercure,  en  dégage  de  l'ammoniaque^  et  le  convertit  en  une  poudre 
jaune. 

La  réaction  de  l'ammoniaque  sur  le  bichlorure  de  mercure  employé 
en  excès  peut  produire  toute  une  série  de  composés  particuliers. 

Lorsqu'on  précipite  du  bichlorure  de  mercure  par  une  petite  quantité 
d'ammoniaque,  et  que  le  précipité  est  lavé  à  l'eau  bouillante,  on  obtient 
un  corps  jaune  représenté  par  la  formule  :  (HgO)*,HgCI,HgAzH*. 

Ce  corps  n'est  autre  chose  que  le  chlorure  de  la  base  ammonio-mercu- 
rique. 

Lorsque  le  bichlorure  de  mercure  est  maintenu  en  très-grand  excès, 
il  se  forme  un  composé  représenté  par  la  formule  (HgCI)^HgAzH*,  qui 
correspond  à  la  base  ammonio-mercurique  (HgO)',HgAzH^  dans  laquelle 
les  3  équivalents  d'oxygène  ont  été  remplacés  par  du  chlore. 

L'amidure  de  mercure,  HgAzH*,  s'unit,  non-seulement  aux  chloru- 
res et  au  deutoxyde  de  mercure,  mais  encore  à  plusieurs  sels  mercu- 
riels. 

C'est  ainsi  qu'en  traitant  le  sulfate  de  mercure  par  un  excès  d'ammo- 
niaque, l'oxyde  HgO  est  réduit,  forme  de  l'eau  avec  un  des  3  équivalents 
d'hydrogène  de  l'ammoniaque,  tandis  que  le  mercure  s'unit  à  l'amido- 
gène  AzH^  pour  former  de  l'amidure  de  mercure  HgAzH*  qui  se  combine 
ayec  une  partie  du  sultate  de  bioxyde  de  mercure  non  décomposé. 

(M.  MlLLON.) 
COMBINAISONS  DU  PROTOBROMURE  DE  MERCURE  AVEC  L'AMMONIAQUE. 

Le  protobromure  de  mercure  forme  avec  l'ammoniaque  caustique  une 
poudre  noire,  Hg>Br,HgAzH>,  correspondant  à'celle  que  produit,  dans 
les  mêmes  circonstances,  1^  protochlorure  de  mercure. 

A  l'état  anhydre,  le  protobromure  de  mercure  absorbe  2  équivalents 
de  gaz  ammoniac  qu'il  perd  par  l'action  de  la  chaleur. 
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GOMBINAlSOiNS  DU  BIBROMURE  DE  MblRCURE  AVEC  L'AMMOiNIAQUE. 

Le  bibromure  de  mercure  absorbe  directement  le  gaz  ammoniac  et  se 
transforme  ainsi  en  une  poudre  blanche,  amorphe,  représentée  par 
(HgBr)«,AzH». 

Quand  on  traite  le  bibromure  de  mercure  par  un  excès  d'ammo- 
niaque liquide,  on  obtient  des  composés  analogues  à  ceux  que  donne 
le  bichlorure  dans  les  mômes  circonstances. 

COMBINAISONS  DU  DEUTO-IODURE  DE  MERCURE  AVEC  L'AMMONIAQUE. 

Le  deuto-iodure  de  mercure  absorbe  le  gaz  ammoniac,  et  se  change 
ainsi  en  une  poudre  blanche,  représentée  par  HgI,ÂzH';  elle  perd  son 
ammoniaque  à  Tair  et  devient  rouge. 

L'iodure  de  mercure,  traité  par  Tammoniaque  liquide,  donne  une 
autre  combinaison  aussi  en  poudre  blanche,  éHgI,AzH^.  On  l'obtient 
également  en  faisant  bouillir  Tiodure  de  mercure  dans  Tammoniaque; 
la  solution  devient  jaunâtre,  et,  par  le  refroidissement,  laisse  déposer 
de  longues  aiguilles  blanches. 

Quand  on  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  de  Tiodure  de  mercure 
avec  un  excès  d'ammoniaque,  on  obtient  un  résidu  insoluble  d'un  brun 
pourpré,  x^ui  n'est  autre  que  Tiodure  de  la  base  ammonio-mercurique 
(HgO)',HgI,HgAzH>.  Ce  corps  supporte  une  chaleur  de  480*  sans  se  dé- 
composer. Il  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  détone  quand  on 
le  chauffe  brusquemenL 

On  prépare  encore  ce  composé  en  ajoutant  de  la  potasse,  puis  de 
Tammoniaque  à  une  dissolution  d'iodo-mercurate  de  potassium  (M.  Nbss- 
ler),  ou  bien  en  faisant  passer,  à  la  température  de  i20%  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sur  de  Toxyiodure  de  mercure,  ou  enfin,  d'après  M.  Ram- 
melsberg,  en  faisant  digérer  le  chlorure  ammonio-mercurique  corres- 
pondant avec  une  dissolution  d'iodure  de  potassium. 

AZOTATE  DE  PROTOXYDE  DE  MERCURE  AMMONIACAL  (MERCURE 
SOLUBLE  DE  HANNEMANN). 

Lorsqu'on  traite  par  l'ammoniaque  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure, 
on  forme  un  précipité  qui  porte  en  pharmacie  le  nom  de  mercure  soluble 
de  Bannemann,  Ce  corps  a  été  examiné  par  plusieurs  chimistes,  et  prin- 
cipalement par  M.  Soubeiran. 

Il  résulte  des  observations  de  ce  dernier  chimiste,  que,  lorsqu'on  verse 
goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  dans  de  l'azotate  de  protoxyde  de  mer- 
cure, il  se  produit  d'abord  un  précipité  gris  noir  de  sous-azotate  de 
protoxyde  dé  mercure;  lorsque  la  liqueur  renferme  une  quantité  suffi- 
sante d'azotate  d'ammoniaque,  le  précipité  blanchit,  et  il  se  forme  un 
sel  qui  résulte  de  la  combinaison  de  l'azotate  d'ammoniaque  avec  le  sous- 
azotate  de  mercure. 
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La  composition  du  mercure  soluble  de  Hannemann  ne  parait  pas 
constante  ;  cependant  quelques  chimistes  considèrent  ce  corps  comme 
une  combinaison  définie,  qui  aurait  pour  formule  :  (Hg*0;^^AzO^,AzH'. 

COMBINAISONS  DE  L'AZOTATE  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE  AVEC 
L'AMMONIAQUE. 

Quand  on  mêle  k  froid  une  solution  étendue  d'azotate  de  mercure  avec 
de  l'ammoniaque  également  étendue^  on  obtient  un  précipité  blanc 
qui  se  dépose  avec  lenteur.  Il  se  compose,  selon  M.  6.  Mitscheriich, 
de  3HgO,AzO^,AzH',  sans  renfermer  d'eau  chimiquement  combinée. 
M.  Kane  le  regarde  comme  composé  d*amidure  et  d'azotate  bibasique 
de  mercure  :  HgAzH^,(2HgO,Az(y^),HO. 

En  traitant  une  dissolution  d'azotate  de  mercure  par  l'ammoniaque, 
on  obtient  un  sel  blanc,  insoluble,  qui  doit  être  considéré  comme  de 
Tazotate  ammonio-mercurique  :  (HgO)^,AzH3,HO,AzO^.    (M.  Soubeiran.) 

D*après  M.  Kane,  ce  précipité  serait  formé  d'amidure  de  mercure  et 
d'azotate  tribasique  de  mercure,  et  aurait  alors  pour  formule  :  HgAzH*^ 
(HgO)*,AzO';  cette  formule  diiTëre  de  la  précédente  par  i  équivalent 
d'eau. 

Quand  on  fait  bouillir  de  l'azotate  de  mercure  ammoniacal  3HgO,  AzO*, 
AzH'  avec  de  l'azotate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  caustique, 
le  sel  se  dissout  en  bonne  partie,  et  la  solution  filtrée  bouillante  laisse,  à 
mesure  que  l'excès  d'ammoniaque  s'évapore,  dépeser  de  petites  écailles 
cristallines,  d'un  jaune  pâle,  composées  de  2HgO,AzO',AzH'. 

(M.  MlTSCHERLICH.) 

M.  Kane  pense  qu'il  faut  ici  doubler  le  nombre  d'équivalents,  et  re- 
garder ce  corps  comme  une  combinaison  d'azotate  d'ammoniaque  avec 
le  sel  de  M.  Soubeiran  :  (AzH3,HO),AzO«  +  HgAzH3,(HgO)»,  AzÛ». 

Le  sel  de  M.  Soubeiran  se  dissout  en  grande  quantité  dans  une  solution 
concentrée  et  bouillante  d'azotate  d'ammoniaque;  par  le  refroidissement, 
la  liqueur  dépose  de  petites  aiguilles  brillantes,  qui  ont  été  obtenues  et 
analysées  par  M.  Kane.  Elles  i;enferment  les  éléments  de  4  équivalents 
d'oxyde  de  mercure  et  de  3  équivalents  d'azolate  d'ammoniaque.  M.  Mil- 
Ion  les  représente  par  la  formule  :  2(AzH3,HO,AzO*)  +  (3HgO,HgAzH«), 
AzO»4-2H0. 

M.  Hirzel  a  encore  préparé  le  composé  2(3HgO,AzO«),Hg'Az,  en  trai- 
tant à  plusieurs  reprises  de  l'oxyde  de  mercure,  d'abord  avec  une  dis- 
solution froide,  puis  avec  une  dissolution  bouillante  d'azotate  d'ammo- 
niaque. 

COMBINAISON  DU  BROMATE  DE  MERCURE  AVEC  L'AMMONIAQUE. 

Quand  on  ajoute  à  une  solution  de  bromate  neutre  de  dentoxyde  de 
mercure  de  l'ammoniaque  en  excès,  il  se  produit  un  précipité  jaune 
clair  qui  tombe  lentement  au  fond  du  vase.  Traité  par  la  potasse,  le  pré- 
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cipité  séparé  et  desséché,  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  ;  mais  il  s'en 
dégage  en  abondance  sous  l'aclion  du  sulfure  el  de  l'iodure  de  potas- 
sium. Ce  corps  a  pour  formule,  d'après  M.  Rammelsberg  :  (HgCHgU^, 
2HO),BrO».  Chauffé,  il  déloneavec  violence. 

COMBINAISONS  DU  SULFATE  DE  DEUTOXYDE  DE  MERCURE  AVEC 
L'AMMOr^lAQUE. 

Lorsqu'on  ajoute  à  froid,  et  par  petites  quantités,  de  Toxyde  de  mer- 
cure jaune  à  une  solution  de  sulfate  d'ammoniaque,  en  attendant,  après 
chaque  addition  d'oxyde,  que  la  dissolution  de  la  portion  ajoutée  soit 
complète,  el  continuant  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  se  trou- 
bler, on  obtient,  par  l'évaporalion  spontanée,  un  sel  cristallisé,  du  type 
rhomboïdal.  Ces  cristaux  sont  décomposés  par  l'eau  qui  les  transforme 
en  sel  basique.  Ils  sontsolubles  dans  le  sulfate  el  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, dans  l'acide  chlorbydrique,  dans  les  acides  sulfurique  et 
azotique  étendus,  et  insolubles  dans  l'acide  azotique  concentré. 

La  potasse  étendue  les  transforme  à  froid  en  sel  basique,  avec  déga- 
gement d'ammoniaque.  Bouillis  avec  une  solution  concentrée  de  cet 
alcali,  ils  donnent  de  Toxyde  de  mercure  pur. 

L'analyse  a  donné  à  M.  Schmieder  pour  leur  composition  : 

Ai(Hg»H*)0,S0»  4-  A*H*O.SO»  +  2H0. 

Les  deux  équivalents  d'eau  peuvent  être  chassés  à  115*";  le  sel  prend 
alors  une  teinte  rougeâtre. 

Le  sel  basique,  obtenu  en  traitant  le  composé  précédent  par  l'eau, 
aussi  longtemps  que  celle-ci  lui  enlève  de  l'acide  sulfurique,  forme  une 
poudre  blanche,  pesante,  à  laquelle  l'ébuUition  ou  un  lavage  à  l'eau 
chaude  enlève  encore  de  l'acide  sulfurique.  Il  se  dissout  dans  le  sulfate 
d'ammoniaque  en  se  transformant  de  nouveau  dans  le  sel  précédent.  Il 
jaunit  à  iiS*"  sans  rien  perdre  de  son  poids. 

M.  Schmieder  lui  assigne  pour  formule  : 

2[Ai(H»Hg»i0,S0»]  -+-  3Hg0. 

Lorsqu'on  soumet  le  premier  des  deux  sels  précédents  à  une  ébulli- 
tion  prolongée  dans  l'eau,  on  obtient  un  sel  basique  analogue  au  dernier 
examiné,  et  qui  renferme  :  Az(H«Hg«)0,S08  +  2HgO. 

Cette  formule  exprimerait  aussi,  selon  le  chimiste  cité  plus  haut,  la 
composition  de  la  substance  connue  sous  le  nom  de  turbith  ammoniacal. 
Cette  substance  prend  aussi  naissance  quand  on  traite  par  un  excès  d'am- 
moniaque caustique,  le  sulfate  neutre  de  bioxyde  de  mercure  HgO^SO^  ; 
elle  forme  alors  une  poudre  blanche,  légère,  que  l'on  peut  encore  repré- 
senter par  HgÀzH^,(HgO]',SO',  en  la  considérant  comme  le  sulfate  de  la 
base  ammonio-mercurique.  Les  alcalis  caustiques  ne  la  décomposent  pas, 
mais  le  monosulfure  de  potassium  l'attaque  facilement. 

Il  peut  se  former  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  sulfate  de  mer- 
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cure,  oalre  le  turbith  ammoniacal,  trois  sels  cristallisables  qui  ontpoar 
fonnales  : 

HgO,SOs,AzR^ 

(HgO)«,SO»,AzH»; 

(HkO)',SO*,AzHS. 

Ces  trois  sels  sont  décomposés  par  l'eau.  (M.  Millon.) 

Par  l'action  de  la  potasse  étendue  sur  la  solution  suirurique  du  pre- 
mier sel  de  M.  Scbmieder,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui,  sécbé  à 
115%  forme  une  poudre  jaunâtre,  et  dont  la  formule  est  : 

Az(H«Hg«)0,S0»  +  3Hg0. 

Si  Ton  dissout  le  même  sel  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et 
qu'on  ajoute  de  la  potasse  hydratée,  on  obtient  une  poudre  blancbe  qui 
jaunit  à  115*",  et  qui  donne  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  à  la 
formule  : 

As(H<Hg>)Gl  +  SHgO. 

Ce  dernier  composé  se  dissout  dans  le  cblorhydrate  d'ammoniaque 
avec  dégagement  d'ammoniaque.  Chauffé  à  l'ébullition  avec  de  la  po« 
tasse,  il  donne  un  corps  jaune  :  Az(H^Hg^)Cl-f'^^60;  et  enOn,  par  une 
plus  longue  ébullilion  avec  l'alcali,  on  oblient  de  l'oxyde  de  mercure 

por.  (M.  SCHHIEDKA.) 


En  traitant  la  dissolution  du  sulûte  double  de  mercure  et  d'ammo- 
niaque parla  potasse,  M.  Hirzel  a  obtenu  un  précipité  blanc,  qu'il  repré- 
sente par  la  formule 

(HgO,Hg»Ai,îHO),SO»  -h  HgO,SO<. 

COMBINAISON  DE  UOXYDE  DE  MERCURE  AVEC  LE  PHOSPHATE 
D'AMMONIAQUE. 

De  l'oxyde  de  mercure  fraîchement  précipité,  traité  par  une  dissolu- 
tion bouillante  de  phosphate  neutre  ordinaire  d'ammoniaque,  3(AzH% 
HO),HO,PhO',  donne  naissance  à  un  composé  blanc,  qui,  chauffé  avec 
de  la  potasse,  ne  donne  pas  d'ammoniaque  ;  il  en  dégage,  au  contraire, 
lorsqu'au  lieu  de  potasse,  on  emploie  l'iodure  ou  le  sulfure  de  polas- 
sium.  D'après  M.  Hirzel,  qui  a  découvert  ce  composé,  on  peut  for- 
muler sa  composition  de  la  manière  suivante  : 

i3HgO,Hg*Ai,?H0),Pli0>. 

Formule  qui  peut  s'écrire  : 

2HgO.{3HgO,HgAiH»,îHO),PliO». 

C'est  un  phosphate  ordinaire  3HgO,PhO<^,  dans  lequel  1  équivalent 
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d'oxyde  de  mercure  est  remplacé  par  i  équivalent  de  la  base  ammonio- 
mercurique. 

COMBINAISON  DE  L'OXYDE  DE  MERCURE  AVEC  L'ARSÉNIATE 
D*AMMON!AQUE. 

Cette  combinaison  qu'on  obtient,  d'après  M.  Hirzel,  comme  la  pré- 
cédente, renrerme  2  équivalents  d'oxyde  de  mercure  en  moins,  et  peut 
être  formulée  de  l'une  des  deux  manières  suivantes  : 

(Hg0,Hg'Az,2H0).As0^         (H.  Hirzel.) 
(3Hg0,H«A2H»),As0». 

COMBINAISONS  DE  L'OXYDE  DE  MERCURE  AVEC  LE  CARBONATE 
D'AMMONIAQUE. 

L'oxyde  de  mercure,  traité  par  le  carbonate  d'ammoniaque  à  la  tempé- 
rature de  l'ébullition,  se  change  en  un  corps  blanc,  jaunâtre,  que 
M.  Hirzel  représente  par  la  formule 

2[(Hg0.Hij»Az,2H0),C0»  J-h  HO. 

En  opérant  à  froid,  et  dans  l'obscurité^  ce  chimiste  obtient  le  môme 
composé,  mais  avec  1  équivalent  d'eau. en  plus. 

M.  Millon  avait  aussi  obtenu  ce  carbonate  en  faisant  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  dans  de  l'eau  renfermant  de  l'oxyde  de  mercure;  il 
formule  sa  composition  :  (3HgO,HgAzH^)^GO^,  et  lui  donne  i/2  équiva- 
lent d'eau  de  plus  que  le  premier  sel  de  M.  Hirzel. 

COMBINAISONS  DE  L'OXYDE  DE  MERCURE  AVEC  LE  CHROMATE 
D*AMM0N1AQUË. 

Lorsqu'on  traite  comme  précédemment  l'oxyde  de  mercure  par  le 
bichromate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  corps  rose-orange,  qui  passe 
au  jaune  quand  on  l'arrose  avec  de  l'ammoniaque.  M.  Hirzel  trouve  pour 
le  corps  rose  la  composition  : 

(HgO,Hg»Az,îHO)  -h  4(HgO.Cr08). 

Quant  au  composé  jaune,  il  est  analogue  aux  précédents  et  peut  se 
formuler  :  (HgO,Hg«Az,2HO),GrO»,  ou  bien  (3HgO,HgAzff),GrO». 


RECHERCHE  DU  MERCURE  OU  DE  SES  COMPOSÉS  DANS  LES  CAS 
D'EMPOISONNEMENT. 

Dans  les  cas  d'empoisonnement  par  les  composés  mercuriels,  le  chi- 
miste expert  a  pour  mission  de  rechercher  le  corps  du  délit,  soit  dans 
les  matières  des  vomissements  ou  des  évacuations  alvines,  soit  dans  les 
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organes  ou  les  débris  du  cadavre,  avant  ou  après  l'inhumation.  Si  les 
recherches  portent  sur  les  matières  provenant  du  tube  digestif,  et  que 
le  corps  toxique  puisse  être  saisi  en  nature  ou  séparé  par  de  simples 
lavages  ou  par  des  dissolutions,  Teau,  l'alcool,  Téthcr  sont  les  seuls  dis- 
solvants k  employer;  en  soumettant  ces  dissolutions  à  l'action  des  réac- 
tifs, on  observe  souvent  alors  des  réactions  propres  à  signaler  un  com- 
posé mercuriel. 

Mais  s'il  faut  séparer  le  mercure  des  matières  avec  lesquelles  il  est 
entré  en  combinaison,  s'il  faut  retrouver  la  portion  toujours  extrême- 
ment faible  du  poison  qui  a  été  entraînée  par  l'absorption,  et  portée, 
pendant  la  vie,  dans  les  différents  organes  de  l'économie,  l'analyse  chi- 
mique devient  plus  délicate,  et  l'on  ne  peut  y  donner  trop  de  soin  et 
d'attention. 

La  calcination  des  matières  suspectes  seules  ou  mêlées  avec  de  l'acide 
sulfuriquedans  un  appareil  distillatoire,  ne  donne  pas  un  résultat  satis- 
faisant, parce  que  la  présence  du  mercure  distillé  se  trouve  masquée  par 
des  matières  pyrogénées. 

Le  procédé  suivant  permet  de  reconnaître  de  petites  quantités  de  sels 
de  mercure  dans  une  liqueur.  On  prend  un  fil  d'or  assez  gros,  autour 
duquel  on  roule  en  spirale  une  bande  mince  d'étain  laminé;  on  plonge 
cet  élément  de  pile  dans  le  liquide  à  essayer,  après  l'avoir  rendu  acide 
au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  Au  bout  de  quelques  heures,  le 
mercure  se  précipite  sur  l'or  et  le  blanchit.  (M.  Smituson.) 

Cette  méthode  pourrait  induire  en  erreur,  si  l'on  n'examinait  pas  avec 
soin  la  tache  qui  s'est  produite  sur  l'or,  parce  qu'il  se  dissout  un  peu 
d'étain  qui  se  précipite  à  la  longue  sur  l'or  et  le  blanchit  ;  pour  recon- 
naître si  la  tache  est  due  au  mercure,  il  faut  traiter  le  fil  d'or  par  l'acide 
chlorhydrique;  si  la  tache  est  produite  par  l'étain,  ce  métal  entre  immé- 
diatement en  dissolution;  lorsqu'elle  est  due  au  mercure,  elle  persiste. 

(OariLA.) 

La  méthode  précédente  n'est  pas  applicable  à  tous  les  cas  ;  lorsque  le 
composé  mercuriel  n'existe  qu'en  petite  quantité,  la  présence  d'une  ma- 
tière  animale  s'oppose  à  sa  réduction. 

Il  faut  avoir  recours  alors  au  procédé  suivant.  On  liquéfie  les  matières 
animales  à  une  basse  température,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  à  66^. 
On  ajoute  au  liquide  noirâtre  qui  s'est  produit  de  l'bypochlorite  de  chaux 
à  l'état  pulvérulent,  et,  au  besoin,  de  l'eau  distillée  et  môme  de  l'acide 
sulfurique,  afin  de  faciliter  le  dégagement  du  chlore.  Quand  la  liqueur 
est  devenue  transparente  et  à  peu  près  incolore,  on  la  filtre,  on  lave  le 
résidu  solide  avec  de  l'alcool  pour  entraîner  jusqu'aux  dernières  traces 
de  deutochlorure  de  mercure  formé,  et  Ton  essaie  le  liquide,  préa- 
lablement concentré,   dans  un  appareil  spécial. 

Cet  appareil  se  compose  d'un  petit  ballon  qui  sert  de  réservoir  au 
liquide,  et  d'un  petit  entonnoir  dont  l'extrémité,  recourbée  à  angle 
droit,  se  termine  par  un  orifice  presque  capillaire.  On  renverse  dans 
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TentonDoir  le  col  du  pelit  baJlon,  dont  l'oriOce  se  trouve  ainsi  d'abord 
immergé  dans  le  liquide.  Mais  l'écoulement  s'opérant  gouUe  à  goulte  à 
l'extrémité  de  Tentonnoir,  cet  orifice  est  bientôt  à  découvert;  une  bulle 
d'air  rentre  dans  le  ballon,  et  en  fait  sortir  une  certaine  quantité  de  li- 
quide. Le  môme  phénomène  se  reproduisant  d'instant  en  instant,  on 
conçoit  que  tout  le  liquide  doive  s'écouler  lentement  et  régulièrement 
par  le  bec  de  l'entonnoir.  On  le  recueille  dans  une  capsule.  En  plaçant 
le  ballon  de  manière  à  élever  plus  ou  moins  le  niveau  du  liquide  dans 
l'entonnoir,  on  peut  régler  la  vitesse  de  l'écoulement,  de  manière  à 
l'accélérer  ou  à  le  ralentir  presque  à  volonté. 

Dans  la  partie  évasée  de  l'entonnoir,  on  plonge  le  pôle  positif  d'une 
pile  de  Bunsen  à  un  seul  couple,  et  Ton  introduit  le  pôle  négatif  de  la 
pile  dans  l'orifice  presque  capillaire  de  l'entonnoir.  L'un  et  l'autre  de 
ces  éléments  conducteurs  ou. pôles  est  constitué  par  un  fil  d'or  pur.  Les 
fils  sont  rapprochés  presque  jusqu'au  contact  au  moment  où  la  pile  est 
mise  en  activité;  un  dégagement  de  gaz  s'opère,  et  le  mercure  de  la 
dissolution  se  dépose  sur  le  fil  d'or  négatif,  ou  sur  celui  qui  se  trouve  en 
contact  avec  le  liquide  dans  le  bec  de  l'entonnoir.  L'opération  étant  ter- 
minée, on  lave  le  fil  d'or  négatif,  soit  avec  de  l'alcool,  soit  avec  de  l'éther^ 
bouillant,  pour  le  débarrasser  de  toute  matière  charbonneuse;  on  le 
dessèche  complètement,  et  on  l'introduit  dans  un  petit  tube  de  verre.  A 
l'aide  du  chalumeau,  on  volatilise  le  mercure,  et  on  le  rassemble  dans 
un  pelit  renflement  du  tube  de  verre  sous  forme  de  gouttelettes  métal- 
liques. A  ce  caractère  essentiel,  on  ne  peut  méconnaître  l'élément  toxique 
qui  fait  l'objet  des  recherches  du  chimiste.      (MM.  Flandin  et  Dakger.) 

Les  composés  mercuriels  se  trouvent  spécialement  dans  le  foie,  dans 
la  rate  et  dans  les  reins.  Dans  quelques  cas,  il  peut  ôtre  utile  de  s'assurer 
dans  quel  état  le  mercure  existait  dans  le  tube  digestif;  car  les  recher- 
ches des  physiologistes,  et  en  particulfer  celles  de  M.  Mialhe,  ont  démon- 
tré que  le  protochlorure  de  mercure,  qui  n'est  pas  vénéneux,  peut,  au 
contact  des  chlorures  alcalins  contenus  dans  l'économie  animale,  passer 
à  l'état  de  deutochlorure  (sublimé  corrosif),  corps  éminemment  toxique. 
On  doit  tâcher  alors  d'isoler  le  composé  mercuriel  et  de  le  soumettre 
aux  réactions  qui  caractérisent  les  sels  de  mercure  au  minimum  et  au 
maximum. 

MÉTALLUaGIE  DU  MERCURE. 

Les  minerais  de  mercure  se  réduisent  à  deux,  qui  sont  le  mercure 
natif  et  le  mercure  sulfuré.  On  les  trouve  surtout  dans  les  grès,  les 
schistes  argilo-bitumineux,  les  calcaires  compactes  superposés  au  ter- 
rain houiller  appartenant  principalement  au  terrain  jurassique. 

La  métallurgie  du  mercure  est  très-simple  :  elle  consiste  à  réduire  le 
minerai  de  mercure  par  le  fer  ou  par  la  chaux;  ou  bien  à  soumettre  le 
sulfure  de  mercure  à  un  grillage,  qui  transforme  le  soufre  en  acide  sul  - 
ureux,  et  qui  isole  le  mercure. 
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Dans  Tune  et  Tanlre  de  ces  deux  méthodes,  le  minerai  de  mercure  est 
chauffé  dans  des  fourneaux  qui  communiquent  avec  des  appareils  de 
forme  variable,  où  les  vapeurs  de  mercure  viennent  se  condenser. 

Les  mines  d'Almaden  en  Espagne,  dldria  en  Garniole,  sont  les  plus 
importantes;  la  Hongrie,  la  Transylvanie,  le  duché  des  Deux-Ponls,  pos- 
sèdent aussi  des  mines  de  mercure  ;  on  exploite  également  le  mercure 
en  Chine,  au  Japon,  au  Pérou  et  dans  TAmérique  septentrionale,  en 
Californie. 

EXTRACTION  DU  MERCURE  PAR  LA  CHAUX. 

Dans  le  duché  des  Deux-Ponls,  on  réduit  le  sulfure  de  mercure  en  le 
chauffant  avec  de  la  chaux  qui  forme  du  sulfure  de  calcium,  du  sulfate 
de  chaux  et  du  mercure  qui  devient  libre. 

On  commence  par  trier  la  mine,  on  la  broie,  on  la  môle  avec  de  la 
chaux  éteinte,  et  Ton  introduit  le  mélange  dans  des  cornues  de  fonte 
C,  G  qui  sont  au  nombre  de  30  à  50  dans  chaque  fourneau  {fig.  42). 

On  place  les  cornues  sur  deux 
rangs  en  hauteur,  dans  un  four- 
neau de  galère  F.  Le  col  de  cha- 
que cornue  communique  avec 
un  récipient  de  terre  R  rempli 
d'eau  jusqu'au  tiers  et  dans  le- 
quel le  mercure  vient  se  conden- 
ser; les  jointures  sont  lutées  avec 
de  la  terre;  on  chauffe  d'abord 
avec  précaution,  et  ensuite  jus- 
qu'au rouge;  chaque  opération 
dure  dix  heures. 

Il  se  forme  pendant  la  distilla- 
tion une  poussière  noire  qui  est 


Fig.  41. 


entraînée  dans  les  récipients;  c'est  un  mélange  de  sulfure  de  mercure 
et  de  mercure  divisé,  que  l'on  distille  une  seconde  fois  avec  de  la  chaux, 
et  qui  donne  du  mercure  coulant. 

EXTRACTION  DU  MERCURE  A  ALMADEN. 

Les  mines  d'Almaden  étaient  connues  dès  la  plus  haute  antiquité;  les 
Grecs  et  les  Romains  en  tiraient  des  quantités  considérables  de  mercure 
et  de  cinabre.  Le  sulfure  de  mercure  qui  constitue  le  minerai  d'Almaden 
est  réduit  par  le  grillage. 

L'appareil  que  l'on  emploie  à  Almaden  (fig.  43)  se  compose  d'un 
fourneau  prismatique  AB  ayant  deux  grilles  de  briques  placées  à  une 
certaine  distance  l'une  au-dessus  de  l'autre  et  occupant  toute  la  section 
du  fourneau;  la  grille  inférieure  sert  de  foyer;  c'est  sur  la  grille  supé- 
rieure que  l'on  charge  le  minerai  de  mercure.  A  la  partie  supérieure  et 
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latérale  du  fourneau,  on  a  pratiqué  des  ouvertures  o  commuDiquant  avec 
des  files  d'allonges  de  terre  cuite  abc  qui  s'emboîtent  les  unes  dans  les 
autres;  ces  allonges,  connues  sous  le  nom  û'aludeUy  sont  destinées  à 
condenser  les  vapeurs  de  mercure.  Les  aludels  viennent  &e  rendre  dans 


Fig.  43. 

deux  chambres  de  condensation  G,  munies  d'une  Tenètre  par  laquelle 
on  pénètre  dans  la  chambre  pour  récoller  les  produits  qui  s'y  sont  dé- 
posés; pendant  la  fournée,  les  fenêtres  sont  lutées  avec  soin. 

On  met  d'abord  dans  le  fourneau  de  gros  fragmeiUs  de  grès  imprégné 
de  cinnbn>;  au-dessus  on  place  le  minerai  riche;  le  chargement  se  ter- 
mine avec  des  briques  façonnées  avec  un  mélange  de  menu  minerai,  de 
suie  des  aludels  et  des  chambres  de  condensation,  et  d'un  peu  d'argile 
qui  leur  donne  de  la  consistance. 

Le  fourneau  est  chauffé  avec  des  broussailles  qui  produisent  une 
flamme  abondante.  L'opération  dure  quinze  heures. 

On  laisse  refroidir  l'appareil  pendant  trois  jours,  et  après  ce  temps,  on 
déluteles  aludels. 

Cette  méthode,  qui  donne  de  bons  résultats,  a  cependant  l'inconvé- 
nient d'être  intermittente. 

I£XTRACT10N  DU  MERCURE  A  IDRIA. 

A  Idria,  le  minerai  de  mercure  est  décomposé  par  le  grillage,  comme 
à  Almaden;  mais  les  appareils  de  condensation  sont  mieux  disposés  que 
dans  la  méthode  espagnole. 

On  emploie  un  fourneau  à  réverbère  à  sept  soles  superposées  au-dessus 
du  foyer  dans  lequel  on  brûle  du  bois  (fig.  44);  la  flamme,  après  avoir 
léché  successivement  la  surface  des  sept  soles,  se  rend  dans  une  série 
de  chambres  de  condensation  C,  C. 

Les  gros  blocs  de  minerai  sont  placés  sur  les  deux  premières  soles  en 
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ménageant  des  passages  pour  la  flamme;  les  plus  gros  morceaux  sont  à 
la  partie  inférieure,  et  les  plus  petits  se  trouvent  en  haut. 

La  troisième  et  la  quatrième  sole  sont  destinées  aux  minerais  menus 
que  Ton  place  dans  des  écuelles  de  terre. 

Les  trois  soles  supérieures  sont  entièrement  chargées  d'écuelles  conte- 
nant du  schlich  (minerai  broyé  et  lavé). 

Si  le  minerai  menu  n'était  pas  placé  dans  des  écuelles,  il  obstruerait 
les  ouvertures  ménagées  pour  la  flamme  et  retarderait  le  grillage. 

La  chaleur  doit  être  portée  jusqu'au  rouge-cerise  ;  l'opération  dure  dix 
à  douze  heures. 

Tous  les  produits  de  la  combustion  et  les  vapeurs  de  mercure  passent 
dans  des  chambres  de  condensation  communiquant  entre  elles  par  des 
ouvertures  placées  alternativement  à  la  partie  supérieure  et  à  la  partie 
inférieure,  pour  que  le  chemin  parcouru  par  les  vapeurs  soit  aussi  long 
que  possible. 

On  fait  môme  arriver  un  courant  d'eau  dans  les  dernières  chambres, 
afin  de  faciliter  la  condensation  du  mercure. 

Voici  la  description  détaillée  de  l'appareil  employé  à  Idria,  qui  se  com- 
pose de  deux  fourneaux  adossés  l'un  à  l'autre  : 


Pig.  44. 

H,  entrée  de  la  chaufle.  F,  cbaufl*e.  E,  cendrier,  ao,  M,  cc^  voûtes  sur 
lesquelles  sont  placés  les  minerais.  G,  G,  chambres  de  condensation. 
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Çy  bassins  de  réception  dans  lesquels  vient  se  rendre  le  mercure  con- 
densé^ pour  s'écouler  ensuite,  par  une  rigole,  dans  une  chambre  com- 
mune. Les  ouvertures  supérieures  des  chambres  sont  fermées  pendant 
l'opération  par  des  bouchons  hilés.  On  les  ouvre  ensuite  pour  faciliter 
le  refroidissement  de  l'appareil,  et  pour  recueillir  la  suie  môlée  de 
mercure  qui  s'est  déposée  sur  les  parois  des  chambres. 
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ÉQUIVALENT  :  Ag  =  4349,01. 


L'argent  est,  de  tous  les  métaux,  le  plus  blanc,  et  celui  qui  peut 
prendre  le  plus  beau  poli.  Lorsqu'il  a  été  précipité  d'une  dissolution  par 
un  autre  métal,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  éponge  blanche,  com- 
posée de  grains  cristallins  qui  s'agrègent  par  la  pression  et  le  martelage. 
Lorsqu'on  le  fond  et  qu'on  le  laisse  refroidir  lentement,  il  cristallise  en 
octaèdres  volumineux  ou  en  cubes. 

L'argent  n'a  ni  odeur  ni  saveur.  Il  est  un  peu  plus  dur  que  l'or  et  plus 
mou  que  le  cuivre  ;  en  l'alliant  avec  une  petite  quantité  de  cuivre,  on  lui 
donne  de  la  dureté  ;  après  l'or,  c'est  le  plus  ductile  et  le  plus  malléable 
de  tous  les  métaux. 

Il  occupe  le  quatrième  rang  parmi  les  métaux  pour  la  ténacité  :  un  fil 
de  2  millimètres  de  diamètre  exige  un  poids  de  85  kilogrammes  pour  se 
rompre.  Il  est  un  peu  moins  lourd  que  le  plomb.  Sa  densité  est  repré- 
sentée par  10,4743  :  cette  densité  augmente  par  l'écrouissage,  et  peut 
s'élever  à  10,543.  ^ 

L'argent  entre  en  fusion  à  22*^  du  pyromètre  de  Wedgwood  ;  cette  tem- 
pérature correspond  à  peu  près  à  1000*^  centigrades;  il  est  peu  volatil  ;  sa 
volatilité  augmente  considérablement  en  présence  d'un  courant  de  gaz  ; 
l'argent  se  vaporise  rapidement  sous  l'influence  de  la  chaleur  produite 
à  l'aide  d'une  forte  lentille  ou  d'un  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et 
oxygène. 

Dans  les  ateliers  d'affinage  des  métaux  précieux  où  l'on  fond  chaque 
jour  de  grandes  masses  d'argent,  on  évite  les  pertes  considérables  qui 
résulteraient  de  la  volatilisation  et  de  l'entraînement  mécanique  de  ce 
métal,  en  faisant  communiquer  les  fourneaux  de  fusion  avec  des  conduits 
de  maçonnerie  de  25  à  30  mètres  de  long,  qui  débouchent,  avant  de  s'en- 
gager dans  la  cheminée  de  l'usine,  dans  de  grandes  chambres  d'où  l'on 
retire  de  temps  en  temps  des  poussières  argentifères. 

Lorsqu'on  fond  de  l'argent  dans  un  creuset  de  terre,  on  remarque  sou- 
vent des  globules  métalliques  adhérents  au  couvercle,  qui  proviennent 
de  la  volatilisation  de  l'argent. 

L'argent  ne  s'oxyde  ni  dans  l'air  sec,  ni  dans  l'air  humide  ;  il  ne  se 
ternit  à  l'air  que  sous  l'influence  des  vapeurs  sulfureuses. 

L'argent  en  éponge  devient  incandescent  lorsqu'on  le  chauffe  à  130* 
dans  un  courant  d'hydrogène. 

L'argent  pur,  maintenu  en  fusion  pendant  quelque  temps,  a  la  pro- 
priété de  dissoudre  une  certaine  quantité  d'oxygène  et  de  l'abandonner 
en  se  solidifiant.  (M.  Lvgas.) 

III.  71 
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La  quanlilé  d'oxygène  absorbé  peut  être  de  vingt-deux  fois  le  volume 
de  l'argent;  la  présence  d'une  petite  quantité  de  cuivre  fait  perdre  à 
l'argent  la  propriété  d'absorber  l'oxygène.  L'argent  ne  dissout  pas  de 
traces  d'azote. 

La  manière  la  plus  simple  de  constater  la  solubilité  de  l'oxygène  dans 
l'argent  fondu  consiste  à  maintenir  pendant  quelque  temps  l'argent 
fondu  sous  une  couche  de  salpêtre  qui,  en  se  décomposant  à  la  cha- 
leur rouge,  oxyde  le  cuivre,  et  dégage  de  l'oxygène  qui  entre  en  disso- 
lution dans  l'argent.  En  retirant  le  creuset  quand  il  est  encore  rouge, 
et  en  le  portant  sous  une  clocha  remplie  d'eau,  on  voit  t'oxygèfie  se 
dégager  subitement.  Au  moment  de  l'immertion  du  creuset  incandes- 
cent dans  l'eau,  il  se  produit  quelquefois  une  détonation  accompagnée 
d'une  projection  de  métal  ;  ce  qui  rend  l'expérience  dangèrease. 

(6ay-Lussac.) 

Lorsqu'on  laisse  refï>oidir  à  l'air  l'argent  qui  a  absorbé  de  l'oxygène,  le 
gaz,  au  moment  de  la  solidification  du  mêlai,  détermine  souvent  une  pro- 
jection d'argent  qui  se  solidifie  aussitôt  en  formant  une  sorte  de  végéta- 
tion métallique  :  on  dit  alors  que  l'argent  roehe. 

Si  Ton  verse  dans  de  l'argent  fondu,  et  tenant  en  dissolution  de  l'oxy- 
gène, environ  son  poids  d'or  pur  également  fonda,  les  deux  métaux  se 
combinent  et  l'oxygène  se  dégage  en  produisant  une  sorte  d'ébullition 
dans  la  masse  fondue.  (M.  Levoi.) 

La  dissolution  de  Toxygène  dans  l'argent  ne  saurait  être  considérée 
comme  le  résultat  d'une  combinaison;  il  faudrait  admettre,  en  «Sfet, 
qu'une  telle  combinaison  ne  peut  exister  qu'an  rouge,  ee  qui  serait  sans 
exemple  en  chimie;  et  de  plus  l'oxygène  et  l'argent  s'y  trouveraient  unis 
dans  des  rapports  bien  différents  de  ceux  qu'on  observe  dans  les  compo- 
sés définis;  car  le  calcul  indique,  dans  l'argent  fondu  et  saturé  d'oxygène, 
à  peine  quelques  millièmes  en  poids  de  ce  gaz. 

L'argent  n'est  attaqué  que  par  un  petit  nombre  d'acides.  Son  meillear 
dissolvant  est  l'acide  azotique  qui  produit  ainsi  de  l'azotate  d'argent  et  du 
dentoxyde  d'azote  pur  : 

3Ag  -f  4(A20>,H0)  =  a(Ag0,A205)  -f  4H0  -f  AzO». 

L'acide  sulfurique  étendu  n'attaque  pas  l'argent;  mais  l'acide  concen- 
tré le  drssout  à  l'aide  de  la  chaleur  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux. 
L'acide  phosphorique  ne  l'attaque  que  par  voie  sèche. 

L'acide  chlorhydrique  chaud  et  concentré  attaque  sensiblement  l'ar- 
gent;  surtout  s'il  est  en  contact  avec  du  platine,  et  forme  un  sous-chlo- 
rure d'argent;  il  se  dégage  en  même  temps  de  l'hydrogène.  L'eau  régale 
le  change  rapidement  en  chlorure. 

L'argent  décompose  l'acide  chlorhydrique  gazeux^  à  la  température 
rouge  en  formant  du  chlorure  d'argent  eC  mettant  l'hydrogène  en  Ui>erté  ; 
l'action  s'arrête  lorsque  le  métal  s'est  recouvert  d'une  couche  de  chlo- 
rure d'argent  fondu.  Mais  l'argent  est  complètement  attaqiué  par  l'acide 
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chlorhydrique  en  présence  d'un  cément  argileux  contenant  du  sel  ma- 
rin, qui  forme  avec  le  chlorure  d'argent  une  combinaison  très-fusible, 
dont  le  cément  se  pénètre,  en  sorte  que  la  surface  du  métal  est  toujours 
à  nu.  (M.  BoussufGAULT.) 

L'argent  est  attaqué  avec  énergie  par  l'acide  iodbydrique  dissous  dans 
l'eau.  Il  y  a  dégagement  d'hydrogène,  et,  si  Ton  opère  dans  un  tube  de 
Terre  avec  de  l'argent  laminé  et  de  Tacide  concentré,  la  liqueur  s'échauife 
et  peut  s'échapper  hors  du  vase,  par  suite  de  l'abondant  dégagement  de 
ce  gaz.  A  froid,  l'action  s'arrôte  à  peu  près  quand  l'acide  est  saturé  d'io- 
dured'ai^ent.  (M.  H.  Saiotb-Clauji  Dsville.) 

L'acide  sulfhydrique  attaque  l'argent  à  la  température  ordinaire,  et  le 
transforme  en  sulfure  :  une  lame  d'argent  que  l'on  plonge  dans  uike  dis- 
solution de  cet  acide  devient  immédiatement  noire. 

Les  acides  végétaux  sont  sans  action  sur  l'argent. 

L'argent  n'est  pas  altéré  par  les  alcalis  caustiques,  les  carbonates,  les 
azotates  et  les  chlorates  alcalins  :  aussi  se  sert-on  souvent  de  creusets 
d'argent,  pour  attaquer  les  silicates  par  ces  diverses  substances. 

Quand  on  maintient  un  silicate  alcalin  en  fusion  dans  un  creuset 
d'argent,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'oxyde  d'argent  qui  colore  le 
silicate  en  jaune. 

L'argent  divisé,  chauffé  avec  le  deutoxyde  de  cuivre,  l'acide  plom- 
bique,  le  minium,  le  peroxyde  de  manganèse^  ramène  ces  oxydes  au  mi- 
nimum. 

L'argent  se  dissout  à  chaud  dans  le  sulfate  de  sesquîoxyde  de  fer  en 
ramenant  ce  sel  à  l'état  de  sulfate  de  protoxyde  :  Ag  +  FeK)^3S0' 
=AgO^S03+2(FeO,S03).  Lorsque  la  dissolution  se  refroidit,  l'argent  se 
précipite  en  petits  cristaux  brillants,  et  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer 
se  régénère.  (M.  Wobhusr.) 

L'argent  se  combine  directement  avec  le  soufre,  le  sélénium,  le  phos- 
phore et  l'arsenic.  11  absorbe,  à  une  température  blanche,  plus  de  phos- 
phore qu*il  ne  peut  en  retenir  à  une  chaleur  moins  fcrte;  aussi,  quand 
on  sature  l'argent  de  phosphore,  il  se  dégage,  au  moment  du  refroidis- 
sement, une  certaine  quantité  du  métalloïde  qui  brûle  dans  l'air  avec 
éclat.  (Pelletier.) 

Le  chlore  n'est  absorbé  que  lentement  par  l'argent.  Le  contact  pro- 
longé de  l'argent  et  du  sel  marin  en  fusion  donne  lieu  à  la  formation 
d'une  quantité  notable  de  chlorure  d'ai^ent.  La  dissolution  de  sel  marin 
peut  dissoudre,  au  contact  de  l'air,  une  certaine  quantité  d'argent»  et 
former  un  chlorure  double  de  sodium  et  d'argent;  la  liqueur  devient  al- 
caline. Ce  fait  explique  l'altération  qu'éprouvent  les  vases  d'argent  dans 
lesquels  on  fait  bouillir  des  dissolutions  de  chlorures  alcalins* 

L'argent  se  combine  directement,  même  à  frnd,  avec  le  brome  et 
riode  ;  il  s'allie  à  un  grand  nombre  de  métaux. 
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COMBINAISONS  DE  L'ARGENT  AVEC  L'OXYGÈNE, 

L'argent  forme  avec  l'oxygène  les  oxydes  suivants  : 

Sous-oxyde  d'argent AgH). 

Protoxyde  d'argent AgO. 

Peroxyde  d'argent AgO*. 

SOUS-OXYDE  D'ARGENT.  Ag«0. 

Cet  oxyde  a  été  découvert  par  M.  Wœhler,  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sur  du  mellitate  ou  du  citrate  d'argent  chaulTé  à  iOO*:  il  se 
forme  de  Teau  et  du  citrate  de  sous-oxyde  d'argent.  Ce  dernier  sel  est 
très-peu  soluble  dans  l'eau;  sa  dissolution  est  d'un  brun  rouge;  elle  se 
décolore  par  TébuUition  en  déposant  de  l'argent  métallique;  lorsqu'on 
la  traite  par  de  la  potasse,  elle  donne  un  précipité  noir  de  sous-oxyde 
d'argent.  ' 

Ce  sous-oxyde  est  très-peu  stable;  une  faible  chaleur  le  décompose  en 
oxygène  et  en  argent  métallique;  il  forme  avec  l'acide  chlorhydriqueun 
chlorure  brun  :  Ag^Cl.  Les  autres  acides  ne  se  combinent  pas  avec  le  sous- 
oxyde  d'argent,  et  le  dédoublent  en  protoxyde  qui  se  dissout  et  en  argent 
métallique. 

L'ammoniaque  le  décompose  facilement. 

Les  sels  de  protoxyde  d'argent,  traités  par  le  protochlofure  d'étain, 
prennent  une  couleur  brune,  qui  peut  être  due  à  la  formation  du  sous- 
chlorure  d'argent  Ag^Cl. 

Le  succinate  d'argent  est  réduit  par  l'hydrogène,  comme  le  citrate,  et 
produit  ainsi  un  succinate  de  sous-oxyde  d'argent  qui  est  jaune  et  inso- 
luble dans  l'eau.  L'oxalate  d'ai^ent  n'est  décomposé  par  l'hydrogène  que 
d'une  manière  incomplète. 

PROTOXYDE  D'ARGENT.  AgO. 

Ag !3ï9,0l     93,09 

0 100,00     6,91 

1449,01  100,00 

Le  protoxyde  d'argent  se  prépare  en  traitant  de  l'azotate  d'argent  par 
de  la  potasse  en  excès  ou  par  de  l'eau  de  baryte.  Il  se  précipite  une 
poudre  d'un  gris  olivâtre,  qui  par  une  dessiccation  à  60^  prend  une  teinte 
d'un  brun  foncé.  On  peut  aussi  préparer  Toxyde  d'argent  en  faisant  bouil- 
lir du  chlorure  d'argent  avec  de  la  potasse. 

La  teinte  jaune  que  présente  l'oxyde  d'argent,  au  moment  de  sa  préci- 
pitation, semble  indiquer  qu'il  existe  un  hydrate  de  cet  oxyde  ;  mais  cet 
hydrate  est  très-instable  et  se  décompose  môme  pendant  les  lavages  ou 
par  une  dessiccation  à  60^. 

Lorsqu'on  précipite  une  solution  d'azotate  d'argent  par  de  la  soude  et 
qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  jusqu'à  dissolution  com- 
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plète  du  précipité,  la  liqueur  dépose  par  i'éTaporation  une  masse  vio- 
lette feuilletée,  noircissant  à  la  lumière  ;  c'est  de  l'oxyde  d'argent  cristal- 
lisé. Après  quelques  semaines,  la  solution  ne  fournil  plus  que  des  aiguilles 
transparentes,  jaune-citron,  formées  de  carbonate  d'argent.  (M.  Vogbl.) 

L'oxyde  d'argent  est  une  base  puissante  qui  sature  complètement  les 
acides  les  plus  énergiques  ;  ainsi  l'azotate  d'argent  est  neutre  aux  réactifs 
colorés.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  pure  ;  celte  dissolution  pos- 
sède une  réaction  alcaline,  elle  verdit  le  sirop  de  violette  et  ramène  au 
bleu  le  papier  rouge  de  tournesol. 

L'oxyde  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  la  potasse  et  dans 
la  soude.  Lorsqu'on  le  traite  par  le  borax  dans  la  flamme  d'oxydation, 
sur  un  fil  de  platine,  une  partie  de  l'oxyde  d'argent  se  dissout,  tandis 
que  l'autre  se  réduit.  Le  verre  devient  blanc  et  opaque  par  le.  refroidis- 
sement. 

L'argent  métallique  donne  un  verre  semblable  au  précédent  avec  le 
borax.  Ce  verre  chauffé  par  le  charbon,  dans  la  flamme  réduclive,  est 
d'abord  gris,  parce  qu'il  s'en  sépare  de  l'argent  métallique  très-diyisé  : 
mais  ce  métal  se  réunit  bientôt  en  un  culot^  et  la  perle  devient  limpide 
et  incolore. 

L'argent  et  l'oxyde  d'argent  se  dissolvent  dans  le  sel  de  phosphore  sous 
l'influence  de  la  flamme  oxydante,  et  donnent  un  verre  jaune  opaque,  qui 
parait  rougeâtre  à  la  lumière  artificielle.  Ce  verre  se  comporte,  dans  la 
flamme  de  réduction,  comme  le  verre  de  borax. 

L'oxyde  d'argent,  chauffé  avec  le  carbonate  de  soude»  est  réduit  presque 
instantanément. 

Une  faible  chaleur  lui  fait  perdre  tout  son  oxygène,  et  le  transforme 
en  argent  métallique.  L'hydrogène  le  réduit  complètement  au-dessous 
de  iOC. 

L'oxyde  d'argent  se  décompose  sous  l'influence  de  la  lumière,  et  se 
change  en  un  corps  noir  qui  peut  être  de  l'argent  Irès-di visé  ou  du  sous- 
oxyde  d'argent  ;  il  se  produit  en  môme  temps  un  dégagement  d'oxygène. 

L'oxyde  d'argent  peut  s'unir  à  l'oxyde  de  plomb;  quand  on  verse  delà 
potasse  caustique  dans  une  dissolution  d'un  sel  d'argent  préalablement 
mêlée  avec  un  excès  d'un  sel  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  jaune, 
AgO,(PbO)^,  qui  est  indécomposable  par  la  potasse. 

Lorsqu'on  broie  de  l'oxyde  d'argent  avec  du  sulfure  d'or,  d'aulimoine, 
ou  avec  les  sulfures  d'arsenic,  on  obtient  un  mélange  qui  brûle  avec  une 
grande  facilité. 

Le  phosphore  amorphe  s'enflamme  facilement  lorsqu'on  le  triture 
avec  de  l'oxyde  d'argent.  Il  en  est  de  môme  du  tannin,  mais  cela  n'a  pas 
lieu  pour  l'acide  gallique. 

L'oxyde  d'argent  humecté  avec  de  l'acide  phonique  ou  de  la  créosote, 
devient  incandescent  et  subit  une  réduction  partielle. 

Quand  on  broie  l'oxyde  d'argent  avec  de  la  fleur  de  soufre  humide,  ou 
avec  du  sélénium,  il  peut  y  avoir  inflammation.  (M.  Bobttgkr.) 
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ARGENT  FULMINANT, 

L'ammoniaqae  forme,  avec  Toxyde  d'argent,  tin  composé  très-fùlmî- 
nant,  découvert  par  Berlhollet,  el  qui  est  connu  sous  le  nom  à^argent 
fulminant.  On  prépare  l'argent  fulminant  en  mettant  en  contact  pendant 
quelques  heures  une  dissolution  concentrée  d'ammoniaque  avec  de 
l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  et  encore  humide.  L'oxyde  devient 
noir;  on  décante  alors  le  liquide:  on  place  sur  plusieurs  morceaux  de 
papier  non  collé  de  petites  quantités  de  la  poudre  noire  qui  s*est  formée, 
et  on  la  laisse  sécher  spontanément. 

On  peut  encore  obtenir  l'argent  fulminant  en  dissolvant  l'azotate  d'ar- 
gent dans  l'ammoniaque,  et  en  précipitant  la  liqueur  par  la  potasse. 

L'argent  fulminant  oom primé  avec  un  corps  dur,  même  lorsqu'il  est 
encore  humide,  détone  avec  violence.  Il  fulmine  môme  sous  l'eau,  lors- 
qu'on le  frotte  avec  un  corps  dur,  et  peut  déterminer  la  rupture  des  vases 
qui  le  contiennenL  Lorsque  l'argent  fulminant  est  sec,  il  détone  par  le 
contact  d'une  barbe  déplume.  It  est  trés-soluble  dans  l'ammoniaque  ; 
cette  dissolution  se  décompose  spontanément,  laisse  déposer  de  l'argent 
méullique,  el  dégage  de  l'azote. 

L'argent  fulminant  est  décomposé  par  plusieurs  corps.  Il  donne  avec 
l'acide  chlorhydrique  du  chlorure  d'argent  et  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque; avec  l'acide  sulfhydrique,  il  produit  du  sulfate  d'argent  et  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque;  avec  l'acide  sulfurique  étendu^  il  forme  du 
sulfate  d'argent  et  du  sulfate  d'ammoniaque  ;  il  se  dégage  en  môme  temps 
une  certaine  quantité  d'azote. 

La  composition  de  l'argent  falminant  n'a  pas  été  déterminée  d'une 
manière  certaine.  On  Ta  considéré  comme  un  azolure,  un  amidiire  ou 
un  ammoniure  d'argenL  Les  formules  suivantes  représentent  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  l'oxyde  d'argent,  dans  ces  trois  hypothèses  : 

3AgO  -I-  AzH»  «  3HÔ  -h  Ag»A£; 
Ag0  4-AiH>«   H0  4-AfH*,Ag; 
AgO-f-AEB*=a    Ag0,AtH>. 

Presque  tous  les  chimistes  considèrent  l'argent  fulminant  comme  un 
azoture  d'argent. 

PGROXTDE  D'ARGENT.  AgO». 

Ag 1349,01  87.29 

0« 200.00  12.71 


1549,01  100,00 

Cet  oxyde  a  été  découvert  par  Ritter  en  décomposant  par  la  pile  une 
dissolution  trés-éiendue  d'azotate  d'argent;  il  se  dépose  sur  le  pôle  positif 
de  la  pile  sous  forme  d'aiguilles  d'un  gris  noir  et  d'un  éclat  métallique, 
dont  la  longueur  atteint  souvent  7  à  8  millimètres. 

Le  peroxyde  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau.  Sa  densité  est  égale 
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à  5,474. 11  résiste  à  la  température  de  l'ébullitlon  de  Teao,  maig  se  dé- 
compose vers  150"*  en  argent  métallique  et  en  oxygène;  il  forme  avec  le 
soufre  ou  avec  le  phosphore  des  mélanges  qui  détonent  «ousle  choc  du 
marteau. 

Les  acides  saturés  d'oxygène,  comme  les  acides  sulfurigue,  azotique, 
phosphorique,  etc.^  le  dissolvent  en  dégageant  de  ^oxygène,  et  prodni- 
sent  des  sels  de  protoxyde  d'argent;  les  acides  sulfureux,  hypo-azotique, 
etc.,  se  changent  en  acides  sulfurique,  azotique,  etc.,  qui  se  combinent 
avec  le  protoxyde  d'argent  :  AgO»  +  S0«  =  AgO^SO». 

L'acide  chlorhydrique,  dans  son  contact  avec  le  peroxyde  d'argent, 
produit  de  Teau,  du  chlore  et  du  chlorure  d'argent  : 

Ag0«  H-  2HCI  =  2H0  H-  CI  -h  AgCl. 

L'ammoniaque  le  décompose  «n  produisant  une  vive  effervescence  due 
à  un  dégagement  d'azote;  il  se  forme  de  l'eau,  et  le  bioxyde  d'argent  est 
ramené  à  l'état  de  protoxyde. 

Le  peroxyde  d'argent  ne  parattpasavoir'été  obtenu  jusqu'à  présent  à 
l'état  de  pureté;  il  retient  toujours  en  combinaison  une  certaine  quantité 
du  sel  d'argent  emplo}'é  à  sa  préparation  et  peut  être  représenté  par 
(AgO»)S(AgO,  AzO»),2HO  (M.  Fischer),  ou  par  (AgOa)»,(AgO,AzO»),HO. 

(M.  Mahla.) 

CARACTÈRES  DISTINCTIPS  DES  SELS  D'ARCENT. 

Le  peroxyde  d'argent,  AgO^^  ne  s'unit  pas  aux  acides  et  se  décompose 
sous  leur  influence  en  protoxyde  d'argent  et  en  oxygène:  le  seus-oxyde 
ne  paraît  former  de  combinaisons  salines  qu'avec  certains  acides  orga- 
niques ;  ces  sels  sont  peu  connus,  très-instables,  et  présentent  la  plus 
grande  tendance  à  se  décomposer  en  argent  métallique  et  en  selsdepro* 
toxyde. 

Les  sels  de  protoxyde  d'argent  sont  incolores,  qunnd  ils  sont  formés 
par  un  acide  qui  n'est  pas  coloré;  ils  ont  une  saveur  acide,  astringente 
et  métallique;  ils  sont  vénéneux  :  la  lumière  les  noircit  en  les  réduisant 
en  partie.  Ils  se  décomposent  en  général  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
Plusieurs  de  ces  sels  sont  neutres  aux  réactifs  colorés. 

On  reconnaît  les  sels  d'argent  aux  propriétés  suivantes  :• 

Potasse.  —  Précipité  brun  clair  d'oxyde  d'argent,  insoluble  dans  un 
excès  de  potasse,  mais  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Ammoniaque.  —  Ce  réactif  employé  en  petite  quantité  forme  un  préci- 
pité d'oxyde  d'argent  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'ammoniaque;  ce 
précipité  ne  se  forme  pas  dans  une  liqueur  acide. 

Carbonate  dépotasse.  —  Précipité  blanc  de  carbonate  d'argent, soluble 
•dans  l'ammoniaque. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  de  carbonate  d'argent, 
soluble  dans  un  excès  de  réactif. 
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Phosphate  de  soude.  ^Vrécï^ité  jaune  de  phosphate  d'argent  ;  ia  li- 
queur devient  acide. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc  ;  la  liqueur  reste  neutre. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  Tammoniaque. 

Ct/ano ferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferride  de  potassium^  —  Précipité  rouge-brun. 

Tannin.  —  Pas  de  précipité  ;  avec  le  temps  l'argent  est  réduit  et  se 
précipite. 

Sut  (hydrate  d'ammoniaque. —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  noir. 

Acide  chlorhydrique  ou  chlorures.  —  Précipité  blanc,  caillebotlé,  inso- 
luble dans  l'eau  et  dans  les  acides,  se  rassemblant  aisément  en  grumeaux 
par  l'agitation;  très-soluble  dans  l'ammoniaque,  les  hyposulûles  et  les 
sulfites;  ce  précipité  prend  une  teinte  violacée  à  la  lumière  et  finit  par 
devenir  noir.  La  présence  d'une  trace  de  protochlorure  de  mercure  suffit 
pour  lui  Oter  la  propriété  de  se  colorer  à  la  lumière. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  légèrement  jaunâtre,  à  peine 
soluble  dans  l'ammoniaque,  un  peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Chromate  de  potasse.  —  Précipité  rouge-brun,  légèrement  soluble  dans 
l'eau,  très-soluble  dans  l'ammoniaque. 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  Précipité  blanc  d'argent  métallique. 

Protochlorure  d'étain.  —  Précipité  de  chlorure  d'argent  qui  se  trans- 
forme en  argent  métallique  sous  l'influence  d'un  excès  de  réactif. 

Chlorate  dépotasse.  —  Pas  de  précipité. 

Zinc.  —  Précipité  d'argent  métallique. 

Les  sels  d'argent  sont  précipités  par  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlo- 
rures, môme  en  présence  des  matières  organiques.  Ce  caractère  est  le 
plus  sensible  de  tous.  L'hyposulfite  d'argent  n'est  pas  précipité  par  les 
chlorures. 

Les  acides  phosphoreux  et  hypopbosphoreux  réduisent  les  sels  d'ar- 
gent, surtout  à  l'aide  de  la  chaleur. 

Au  chalumeau,  les  seis  d'argent  se  réduisent  très-promptement  en 
argent  métallique,  lorsqu'on  les  a  mélangés  avec  de  la  soude. 

DOSAGE   D£  L'ARGENT  ET   DE  L'OXYDE  D'aRGENT. 

L'argent  contenu  dans  des  alliages  est  ordinairement  dosé  par  la  cou- 
pellation  ou  la  voie  humide;  mais  dans  les  analyses  on  apprécie  souvent 
la  proportion  de  ce  métal  en  le  précipitant  à  l'état  de  chlorure  par  un  lé- 
ger excès  d'acide  chlorhydrique  :  pour  faciliter  le  dépôt  du  chlorure 
d'argent,  on  acidifie  la  liqueur  au  moyen  de  l'acide  azotique  ;  on  lave  le 
précipité  sur  un  petit  filtre  qu'on  sèche  ensuite  dans  une  étuve.  Comme 
il  serait  difficile  d'enlever  le  chlorure,  sans  en  laisser  une  certaine  quan- 
tité sur  le  papier,  on  brûle  le  filtre  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine. 
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Pour  éviter  Perreur  qui  pourrait  provenir  de  la  réduction  partielle  du 
chlorure  d'argent  par  les  gaz  hydrogénés  résultant  de  la  combustion  du 
papier,  on  mouille  le  chlorure  avec  quelques  gouttes  d'eau  régale,  et  on 
le  calcine  une  seconde  fois.  Le  poids  du  résidu,  abstraction  faite  des 
cendres  du  filtre  qu'il  faut  en  déduire,  donne  le  poids  du  chlorure  d'ar- 
gent pur,  et  par  conséquent  celui  de  l'argent. 

Dans  les  analyses,  il  est  plus  exact  de  précipiter  l'argent  par  l'acide 
chlorhydrique  plutôt  que  par  des  chlorures  alcalins  qui  forment  avec  le 
chlorure  d'argent  des  chlorures  doubles  ayant  une  certaine  solubilité 
dans  l'eau. 

La  calcination  du  chlorure  d'argent  dans  une  capsule  de  porcelaine 
peut  donner  lieu  à  une  perte  de  chlorure  d'argent  qui  est  entraîné  par 
les  gaz  provenant  de  la  combustion  du  papier  ;,  il  vaut  mieux  verser  la 
liqueur  contenant  le  chlorure  d'argent  dans  un  tube  de  verre  pesé  et . 
effilé  à  son  extrémité.  Le  précipité  caillebolté  dechlorure  d'argent  est 
bientôt  arrêté  à  la  pointe  du  tube,  et  le  liquide  passe  clair  ;  on  dessèche 
le  tube  avec  soin  dans  un  autre  tube  plus  grand,  et  on  le  pèse.  Pour  évi- 
ter l'action  de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent,  on  peut  entourer  le 
tube  de  papier  noir.  (M.  de  Marignag.) 

On  peut  aussi  précipiter  l'argent  de  ses  dissolutions,  au  moyen  de 
l'acide  cyanbydrique,  à  l'état  de  cyanure  d'argent  qui  est,  comme  le 
chlorure,  insoluble  dans  Tacide  azotique  étendu.  On  emploie  pour  cela 
l'acide  cyanbydrique  à  l'état  de  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  f  alcool. 
Au  lieu  d'acide  cyanbydrique  libre,  on  se  sert  aussi  de  cyanure  de  po- 
tassium ;  mais  alors  le  cyanure  d'argent  précipité  est  dissous  par  un 
excès  du  réactif.  On  ajoute  avec  précaution  de  l'acide  azotique  étendu 
jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait  un  léger  excès;  ce  qui  détermine  la  précipita- 
tion complète  du  cyanure  d'argent. 

Comme,  par  Taction  seule  de  la  chaleur  sur  la  plupart  des  combi- 
naisons salines  de  l'oxyde  d'argent,  le  métal  est  très-facilement  ré- 
duit, on  peut,  dans  beaucoup  de  cas,  déterminer  la  quantité  d'argent 
en  calcinant  avec  précaution  ces  combinaisons  au  contact  de  l'air  sur  un 
verre  de  montre  ou  mieux  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine.  On  déter- 
mine de  cette  manière  la  quantité  d'argent  qui  peut  être  contenu  sous 
forme  d'oxyde  dans  des  composés  organiques. 

L'oxyde  d'argent  en  dissolution  peut  être  facilement  réduit  à  l'état 
d'argent  métallique  au  moyen  de  l'acide  formique  que  l'on  emploie 
ordinairement  à  l'état  de  formiate  de  soude,  et  en  grand  excès  (5  parties 
de  formiate  pour  1  partie  de  la  combinaison  à  analyser).  En  chauffant 
la  liqueur,  l'argent  se  sépare  rapidement  à  l'état  métallique  et  de  l'a- 
cide carbonique  se  dégage. 

Dans  les  dissolutions  ammoniacales  d'oxyde  d'argent,  les  formiates  ne 
peuvent  pas  opérer  la  réduction  de  cet  oxyde,  môme  lorsqu'on  fait  bouil- 
lir le  liquide. 

L'oxyde  d'argent  peut  être  complètement  précipité  de  ses  dissolu- 
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lions  neutres  oo  acides,  an  moyen  de  l'acide  Bnlfhydrique.  Le  sulfure 
d'argent  obtenu  par  cette  méthode  desséché  à  400*  fait  connaître  le 
poids  de  la  quantité  d'argent  contenu  dans  la  dissolution.  On  doit  seu- 
lement s'assurer  que  le  précipité  ne  renferme  pas  de  soufre,  ce  qui  a 
Heu  lorsque  la  substance  à  analyser  contient  du  sesqoiazyde  de  fer,  de 
l'acide  azoteux,  ou  d'autres  substances  pouvant  décomposer  l'acide  suif- 
hydrique  en  déterminant  un  dépôt  de  soufre. 

Dans  les  dissolutions  neutres  et  ammoniacales,  on  peut  eoaicore  préci- 
piter l'oxyde  d'argent  en  totalité  ftu  moyen  do  sulfure  d'ammonium. 
Le  sulfure  d'argent  ainsi  obtenu,  doit  être  transformé  en  argent  métal- 
lique par  l'hydrogène;  car  on  ne  peut  ici,  déduire  du  poids  de  ce  sul- 
fure celui  de  l'argent  contenu  dans  la  dissolution. 

Peu  de  substances  peuvent,  dans  leurs  dissolutions,  être  déterminées 
aussi  exactement  que  l'argent  par  les  méthodes  d'analyse  volumétriqœ. 
C'est  6ay-Lussac  qui  a  proposé  le  premier  de  déterminer  l'argent  de 
cette  manière.  Nous  donnons  plus  loin  sa  méthode,  à  l'articie,  Esiaù 
d'argent  par  voie  humie. 

SéPARATIOM  DB  L'OXYDE  d'ARGENT  ET  DES  OXTDES  DO  MERCURE. 

On  sépare  complélemenf  l'oxyde  d'argent  du  bioxyde  de  mercure  an 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  précipite  seulement  l'oxyde  d'ar- 
gent à  l'état  de  chlorure.  Si  la  dissolution  contient,  en  même  temps  que 
Toxyde  d'argent,  non-seulemeat  de i* azotate  de  bioxyde,  mais  aHSsi  de 
l'azotate  de  protoxyde  de  mercure^  il  se  précipite,  par  l'action  de  l'acide 
cblorhyddque,  outre  le  chlorure  d'argent,  du  protocblorcure  de  merc4ire. 
On  traite  alors  le  précipité  par  l'acide  azotique  avec  l'aide  de  la  chaleur* 

Si  la  combinaison  que  l'on  doit  analyser  cottiiefU  du  protoxyde  de 
mercure  et  de  l'oxyde  d'argent,  on  commeoce  par  faire  passer  le  del  de 
mercure  au  maximum  en  faisant  digérer  à  ctuiud  avec  de  i'acide  azo- 
tique la  substance  à  l'état  solide  ou  à  l'état  de  dissolutioa  concenirée.  . 

La  séparation  de  l'oxyde  d'argent  et  du  bioxyde  de,  naenoure  peut 
être  opérée  au  moyen  de  l'adde  cyanbydrique  ;  mais  si  la  dissolu* 
tion  contient  aussi  du  protoxyde  de  mercure,  le  cyanure  d'argent  qui  se 
précipite  est  mélangé  de  mercure  métallique.  Aprè&  décantation,  on 
chauffe  alors  ce  précipité  avec  de  l'acide  azoitique  qui  dis^ui  Je  mer- 
cure ;  on  ajoute  ensuite  de  l'eau,  puis  enco^  un  peu  d'acide  eyaoby- 
drique,  et  on  Ultre  le  toot. 

D'après  MM.  Fresenius  et  Haidlen,  on  peut  auesi  séparer  l'argent  du 
mercure  par  le  cyanure  de  potassium.  Dans  ce  cas,  le  mercure  doit  être 
encore  à  l'état  de  bioxyde. 

Pour  séparer  l'oxyde  d'argent  de  Toxyde  de  mercure,  on  traite  encore 
leur  dissolution  par  l'acide  sulfûydrique,  qui  précipite  les  deux  oxydes  à 
l'état  de  sulfures.  En  chauffant  ensuite  jusqu'au  rouge  le  mélange  des 
sulfures  desséché  et  pesé,  on  volatilise  le  sulfure  de  mercure,  et  le  sul- 
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fdre  d'argent  reeât  pour  résidu.  On  obtient  un  résultai  encore  plus 
exact  en  calcinant  les  sulfures  dans  un  courant  d'hydrogène  :  l'opération 
donne  alors  de  Targeal  métallique. 

On  peut  également,  dans  le  mélange  des  deux  svUures,  déterminer 
directement  le  mercure  en  transformant  le  sulfure  de  piercure  en  bi- 
chlorure  au  moyen  d'un  courant  de  chlore  sec,  et  en  faisant  distiller  ce 
bichlorure,  afin  de  le  séparer  du  chlorure  d'ai^eot  qui  s'est  formé  eu 
même  temps.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DE  L'OXYDE  D'ARGENT  ET  DE  L'OXYDE  DE  CUIVRE. 

Pour  analyser  un  alliage  d'argent  et  de  cuivre  on  le  dissout  dans 
l'acide  azotique,  et  on  traite  la  -dissolution  par  l'acide  chlorbydrique,  ou 
par  le  chlorure  de  sodium  lorsqu'on  emploie  la  méthode  volumétrique. 
Si  l'on  détermine  le  chlorure  d'argent  par  des  pesées,  on  peut,  dans  la 
liqueur  filtrte,  précipiter  l'oxyde  de  cuivre  par  l'hydrate  de  potasse,  ou 
mieux  par  l'acide  sulfbydrique. 

Le  cyanure  de  potassium  peut  aussi  servir  à  séparer  l'oxyde  d'argent 
de  l'oxyde  de  cuivre. 

M.  Fresenius  a  encore  proposé  d'ajouter  du  sulfure  d'ammonium  à  la 
dissolution  des  deux  métaux  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium, 
ou  bien  de  faire  passer  de  l'acide  sulfbydrique  dans  cette  dissolution  : 
l'argent  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  ;  la  liqueur  filtrée  est  additionnée 
d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique,  puis  évaporée  pour  chasser  l'a- 
cide cyanbydrique  ;  on  y  efl'eclue  ensuite  la  précipitation  de  l*oxyde  de 
cuivre. 

SÉPARATION  DE  L'OXYDE  D'ARGENT  ET  DE  L'OXYDE  DE  PLOMB. 

Malgré  le  peu  de  solubilité  du  chlorure  de  plomb,  on  peut  néanmoins 
séparer  l'oxyde  d'argent  de  l'oxyde  de  plomb  au  moyen  de  l'acide  chlor* 
hydrique  ;  mais  il  faut  avoir  soin  d'opérer  dans  une  liqueur  étendue 
afin  que-le  chlorure  de  plomb  reste  en  dissolution  ;  de  plus  laliqueur  ne 
doit  pas  contenir  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  car  le  chlo- 
rure de  plomb  est  très-peu  soluble  dans  une  eau  chargée  de  cet  acide. 

Lorsque  les  deux  oxydes  à  séparer  sont  en  dissolution  dans  l'acide 
azotique,  on  se  sert  encore  de  l'acide  cyaufaydrique  étcDdu,  ou  du  cya- 
nure de  potassium  pour  en  effectuer  la  séparation. 

On  a  encore  proposé  d'ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  dÂMûlu* 
tion  des  deux  oxydes,  et  d'additionner  immédiatement  le  tout  d'une 
quantité  assez  considérable  d'ammoniaque  :  le  chlorure  d'ai^ent  se 
trouve  ainsi  dissous  ;  tandis  que  le  chlorure  de  plomb  reste  comme  ré- 
sidu à  l'état  d'oxychlorure.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  de  L'OXYDE  D' ARGENT  ET  DE  l'OXYOE  DE  BiSNUTH. 

On  peut  encore  ici  employer  l'adde  chlorhydrique^  pourvu  qu'il  y  ait 
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dans  la  dissolution  une  quantité  d'acide  azotique  suffisante  pour  qu'il 
ne  se  précipite  pas  d'oxychlorure  de  bismuth. 

La  séparation  des  deux  oxydes  indiqués  peut  aussi  être  opérée  par  le 
cyanure  de  potassium.  Après  avoir  étendu  d'eau  la  dissolution,  on  l'ad- 
ditionne d'un  petit  excès  de  carbonate  de  soude  ;  on  y  ajoute  le  cya- 
nure, et,  en  chauffant  légèrement,  Toxyde  de  bismuth  se  sépare  ;  mais  il 
est  mélangé  de  carbonate  de  bismuth.  (M.  H.  Ross.) 

SEPARATION  DE  L'OXTDE  D'ARGENT  ET  DES  OXYDES  DE  L'ANTIMOINE. 

Les  méthodes  employées  pour  séparer  l'oxyde  d'argent  des  oxydes 
de  l'antimoine  sont  les  mêmes  que  celles  qui  ont  été  déjà  exposées 
(page  863),  pour  la  séparation  de  l'antimoine  et  de  différents  métaux  : 
cadmium,  zinc,  uranium^  elc. 

SÉPARATION  DE  L'OXTDE  D'àRGENT  ET  DE  L'AGIDE  TITANIQUE. 

Les  différents  procédés  qui  ont  été  décrits  pour  la  séparation  de  l'acide 
titanique  et  de  l'oxyde  de  cadmium  (page  833),  peuvent  aussi  ^tre 
employés  pour  séparer  l'oxyde  d'argent  de  l'acide  titanique. 

SÉPARATION  DE  L'aRGENT  ET  DE  L'ÉTAIN. 

Lorsque  l'argent  et  l'étain  se  trouvent  ensemble  dans  une  dissolution, 
on  ne  peut  pas  séparer  l'oxyde  d'argent  en  le  précipitant  par  l'acide 
cblorhydrique,  car,  avec  le  chlorure  d'argent,  il  se  précipite  toujours 
de  l'acide  stannique.  Mais  on  peut  employer  l'ammoniaque  et  le  sulfure 
d'ammonium.  (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DE  L'OXTDE  d'ARGENT  ET  DES  ACIDES  DU  VANÀDIDIC,  DU  MOLYBDENE 

ET  DU  TUNGSTÈNE. 

Nous  avons  déjà  indiqué  les  procédés  à  suivre  pour  séparer  les  acides 
vanadique,  molybdique  et  tungstique,  des  oxydes  métalliques  propre- 
ment dits. 

SÉPARATION  DE  L'OXYDE  d'aRGENT  ET  DE  l'ACIDE  HYPONIOBIQUB. 

La  séparation  de  l'acide  hyponiobique  et  de  l'oxyde  d'argent  s'effectue 
'  d'une  manière  analogue  à  celle  qui  a  été  donnée,  page  99S,  pour  la 
séparation  du  môme  acide  et  du  bioxyde  de  cuivre. 

SÉPARATION  DE  L'OXYDE  D'aRGENT  ET  DE  l'aCIDE  TANTALIQUE. 

La  combinaison  desséchée  et  calcinée  est  fondue  avec  du  bisulfate  de 
potasse.  On  traite  par  l'eau  la  masse  fondue,  et,  dans  la  liqueur  filtrée 
et  séparée  ainsi  de  l'acide  tantalique,  on  précipite  l'oxyde  d'argent  par 
l'acide  cblorhydrique. 

En  calcinant  dans  un  courant  d'hydrogène  le  tantalate  d'argent  cal- 
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ciné,  on  réduit  Targent  seul  à  Télat  mélallique.  On  peut  alors  facile- 
ment dissoudre  l'argent  réduit  dans  l'acide  azotique  étendu,  qui  n'at- 
taque pas  l'acide  tantalique  calciné*  (M.  H.  Rose.) 

SEPARATION  DE  l'oXTDE  O'aRGENT  ET  DE  l'oXYDE  DE  CADMIUM. 

La  séparation  de  l'oxyde  d'argent  et?de  l'oxyde  de  cadmium  s'effectue, 
sans  la  moindre  dirficulté,  au  moyen  de  l'acide  cblorhydrique.  On  peut 
aussi  employer  le  cyanure  de  potassium. 

SÉPARATION   DE  L'OXTDE  d' ARGENT  ET  DES   OXTDES  DES  AUTRES   METAUX,  AINSI 
QUE  DES  OXYDES  TERREUX  ET  DES  OXYDES  ALCAUNS. 

On  opère  d'une  manière  sûre  et  complète  la  séparation  de  l'oxyde  d'ar- 
gent et  des  oxydes  indiqués  au  moyen  de  l'acide  cblorhydrique. 

Dans  des  dissolutions  neutres  ou  rendues  acides,  on  peut  aussi  séparer 
l'oxyde  d'argent  de  ces  oxydes,  en  faisant  passer  dans  ces  dissolutions 
un  courant  d'acide  sulfbydrique.  Ce  n'est  que  pour  la  séparation  de 
l'oxyde  d'argent  et  de  l'oxyde  de  zinc  que  l'on  emploie  l'acide  cblor- 
hydrique de  préférence  à  l'acide  sulfbydrique.  (M.  H.  Rose.) 

CHLORURE  D*ÂRGENT.  AgCl. 

Ag 1349.01     75,27 

CI 443,20     24,73 


1192,21  100,00 

Ce  corps  obtenu  par  voie  humide  est  caillebotté  et  très-dense  ;  lors- 
qu'il se  trouve  en  suspension  dans  l'eau,  il  se  rassemble,  par  l'agitation 
ou  par  l'action  de  la  chaleur,  en  une  masse  floconneuse  de  la  plus  grande 
blancheur:  il  s'altère  rapidement  à  la  lumière  directe  du  soleil  et  môme 
à  la  lumière  diffuse,  prend  une  teinte  violacée  et  dégage  du  chlore  ;  il  se 
transforme  alors  en  sous-chlorure  d'argent,  Ag'Cl.  Le  chlorure  d'argent, 
conservé  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  humide  et  exposé  à  la  lumière, 
reste  blanc. 

Le  chlorure  d'argent  entre  en  fusion  àla  température  de260;  il  donne 
un  liquide  jaune  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  trans- 
parente présentant  l'aspect  et  la  consistance  de  la  corne,  que  l'on  peut 
couper  au  couteau,  et  que  les  anciens  chimistes  nommaient  lune  cornée. 
Le  chlorure  d'argent  en  fusion  traverse  les  creusets  comme  la  lilharge  ; 
il  commencée  se  volatiliser  dès  qu'il  est  fondu  ;  cependant  il  est  difflcile 
de  le  distiller  complètement.  Il  est  indécomposable  par  la  chaleur. 

Le  charbon  pur  ne  le  décompose  pas  ;  mais  le  charbon  hydrogéné  le 
réduit  en  produisant  de  l'acide  cblorhydrique  ;  le  chlorure  d'argent  est 
également  réduit  par  le  charbon,  en  présence  de  la  vapeur  d'eau  ;  il  se 
forme  de  l'acide  cblorhydrique,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'argent 
métallique.  « 

.    Le  fer,  le  zinc,  l'étain,  l'antimoine^  le  bism  utb,  le  plomb,  le  cuivre^  etc., 
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réduisent  le  chlorure  d'argent  par  la  voie  sèche.  Le  mercare  le  décom- 
pose incomplètement. 

Le  fer  et  le  zinc  le  réduisent  même  quand  il  est  sec  et  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  les  autres  métaux  n'en  séparent  l'argent  qu'en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  La  réaction  est  beaucoup  plus  rapide, 
lorsqu'on  humecte  \e  chlorure  d'argent  avec  une  dissolution  de  sel 
marin. 

Le  cuivre  réduit  facilement  le  chlorure  d'argent  en  présence  de  i'am* 
moniaque.  Le  protochlorure  de  cuivre  le  réduit  également  en  passante 
l'état  de  bichlorure.  Le  cuivre  seulne  décompose  pas  le  chlorure  d'ar- 
gent à  froid,  mais  vers  iOO®  la  réduction  s'opère  rapidement. 

Le  chlorure  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  l'eau;  aussi 
sert-il  à  reconnaître  dans  une  liqueur  des  traces  de  chlorures  ou  de  sels 
d'argent.  Une  dissolution  qui  ne  contient  que  1/400000  d'argent  devient 
légèrement  opaline  quand  on  y  ajoute  du  chlorure  de  sodium  ;  mais  le 
chlorure  d'argent  formé  est  en  trop  petite  quantité  pour  qu'on  puisse  le 
rassembler  et  le  peser.  (MM.  Malagdti  it  Dcbogher.) 

L'acide  a20tique  ne  le  dissout  pas  sensiblement. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  le  dissout  en  petitequan- 
tité  ;  il  se  dépose  en  cristaux  octaédriques  par  l'évaporation  de  la  li- 
queur. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  lentement  en  produisant 
du  sulfate  d'argent  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  sont  sans  action  à  froid  sur  le  chlo- 
rure d'argent;  mais,  à  la  température  de  l'èbullition,  la  décomposition 
du  chlorure  d'argent  a  lieu  en  quelques  instants  ;  il  se  produit  de  l'oxyde 
d'argent  et  un  chlorure  alealin  qui  reste  en  dissolution  :  du  sucre  ajouté 
à  ce  mélange  réduit  rapidement  l'oxyde  d'argent.  Cette  réaction  permet 
de  préparer  facilement  de  l'argent  pur.  (M.  Lbvol.) 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  et  terreux  décomposent  le  chlo- 
rure d'argent  par  la  voie  sèche,  et  en  séparent  entièrement  l'argenL 

Dans  les  laboratoires,  le  chlorure  d'argent  est  ordinairement  rédoit 
par  un  mélange  de  craie  et  de  charbon.  On  emploie  100  parties  de  chlo- 
rure d'argent  supposé  sec,  70  de  craie,  et  4  parties  de  charbon. 

Le  chlorure  d'argent  est  très-^oluble  dans  l'ammoûiaqne,  même  lors- 
qu'il a  été  fondu;  la  dissolution  est  incolore:  lorsqu'on  la  laisse  exposée 
à  l'air,  l'ammoniaque  s'en  dégage  peu  à  peu^  et  le  chlorure  d'argent  se 
dépose  sous  la  forme  de  petits  cristaux  cubiques  ;  si  l'on  évapore  la  dia- 
solution  à  une  douce  chaleur,  on  obtient  du  chlorure  d'argent  en  écailles 
nacrées  qui  ressemble  à  certaines  variétés  de  chlorure  d'argent  natif.  Si 
la  température  est  portée  jusqu'à  l'ébollition,  il  se  produit  de  l'argent 
fulminant. 

£n  saturant  par  un  acide  la  dissolution  du  chlorure  d'argent  dans 
l'ammoniaque,  le  chlorure  d'argent  se  dépose;  l'argent  est  précipité  de 
cette  dissolution  par  plusieurs  métaux,  teb  que  le  cuivre,  lemercore,  etc. 


Digitized  by 


Google 


BROMURE  D'ARGENT.  i<6i 

L'acide  siilfbydrique  et  les  sulfures  y  forment  un  précipité  de  sulfare 
d'argent. 

Le  chlorure  d'argent  sec  absorbe  directement  18  p.  100  de  gaz  am- 
moniac ou  3  équivalents  ;  cette  combinaison  se  décompose  peuli  peu  au 
contact  de  Tair.  On  l'emploie  pour  obtenir  du  gaz  ammoniac  liquéfié. 

Les  dissolutions  bouillantes  de  chlorure  de  potassium,  de  sodium,  de 
baryum,  de  strontium,  de  calcium,  dissolvent  le  chlorure  d'argent,  et 
forment  avec  ce  corps  des  combinaisons  qu'on  peut  obtenir  en  cristaux 
cubiques.  Ces  chlorures  doubles  sont  décomposés  par  Teau,  et  surtout 
par  Tacide  azotique  étendu. 

Une  dissolution  de  sel  marin  ne  dissout  à  une  température  de  0*  que 
des  traces  presque  insensibles  de  chlorure  d'argent;  à  10^,  la  quantité 
de  chlorure  d'argent  dissoute  est  représentée  par  0,0017  du  poids  du  sel 
marin  ;  à  18%  par  0,0024,  et  vers  100«  par  0,0068. 

Le  chlorure  d'argent  se  dissout  aussi  dans  le  cyanure  de  potassium  et 
produit  un  sel  double  cristallisable.  (M.  Li£B1G.) 

Le  chlorure  d'argent,  récemment  précipité,  est  très-soluble  dans  les 
hyposuifites  et  les  sulfites  alcalins.  Il  se  produit  ainsi  des  hyposulûles  et 
des  sulfites  doubles  d'oxyde  d'argent  et  de  potasse  ou  de  soude. 

ÉTAT  NATUREL. —  Le  chlorure  d'argent  existe  dans  la  nature;  il  est 
d'un  gris  de  perle  qui  passe  souvent  au  bleu-lavande  ou  au  bleu  violacé  : 
il  brunit  à  l'air.  Son  éclat  est  diamantaire  ;  il  est  ordinairement  translu- 
cide. Il  est  fiexible,  malléable  et  tendre.  On  le  trouve  cristallisé  en  cubes 
d'une  densité  de  5,552.  Sa  composition  est  identique  avec  celle  du  chlo- 
rure artificiel. 

BROMURE  D'ARGENT.  AgBr. 

Ag 1349,01     57,42 

Br 1000^    45,S8 

2349,01     100,00 

Le  bromure  d'argent  présente  une  grande  analogie  avec  le  chlorure; 
il  est,  comme  ce  dernier  composé,  insoluble  dans  l'eau,  fusible,  réduc- 
tible à  une  température  peu  élevée  par  l'hydrogène,  le  zinc,  le  fer,  le 
cuivre^  les  alcalis,  etc.  Toutefois  on  peut  le  distinguer  facilement  du 
chlorure  d'argent  par  les  caractères  suivants  : 

1*  Il  acquiert  une  couleur  d'un  jaune  pâle  en  se  rassemblant,  quel- 
ques instants  après  sa  précipitation. 

2*"  Il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'ammoniaque  que  le  chlorure 
d'argent. 

3^  Le  chlore  en  dégage  facilement  des  vapeurs  de  brome,  reconnaissa- 
bles  à  leur  conlear. 

Le  bromure  d'argent  produit  des  sels  doubles  avec  les  bromures  alca- 
lins et  terreux. 

On  l'obtient  en  versant  une  dissolution  d'acide  bromhydrique ,  ou 
mieox  un  bromure  alcalin  dans  un  sel  d'argent;  le  précipité  de  bromure 
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d'argent  qui  se  forme  doit  être  lavé  et  séché  à  l'abri  de  la  lumière,  qui 
Taltère  et  le  brunit  avec  encore  plus  de  rapidité  que  le  chlorure  d'ar- 
gent. 

État  i^atuekl.  —  On  trouve  le  bromure  d'argent  natif  au  Mexique  et 
en  Bretagne,  tantôt  en  petites  masses  amorphes,  tantôt  en  cristaux  oc- 
laédriques  d'un  jaune  verdfttre. 

» 

lODURE  D^ARGENT.  Agi. 

Ag 1349,01     45.96 

1 1586,00     54,04 


2935,01  100,00 

Ce  corps  présente  beaucoup  d'analogie  avec  le  chlorure  et  le  bromure 
d'argent.  Oale  prépare  en  versant  de  l'iodure  de  potassium  ou  de  so- 
dium dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent. 

L'iodure  d'argent  est  d'un  bianc  jaunfttre  et  complètement  insoluble 
dans  l'eau.  La  lumière  le  noircit  avec  plus  de  lenteur  que  le  chlorure 
d'argent.  Exposé  à  l'action  de  la  chaleur^  il  se  colore  en  rouge  foncé  et 
redévient  jaune  par  le  refroidissement. 

L'hydrogène,  le  zinc,  le  fer  et  le  cuivre  le  réduisent  facilement.  L'acide 
chlorbydrique  bouillant  le  change  en  chlorure.  On  le  distingue  du  chlo- 
rure d'argent  en  ce  qu'il  exige  pour  se  dissoudre  une  quantité  beau- 
coup plus  considérable  d'ammoniaque.  3500  parties  d'ammoniaque  li- 
quide ne  dissolvent  qu'une  seule  partie  d'iodure  d'argent.  (M.  Martini.) 

L'iodure  d'argent  absorbe  le  gaz  ammoniac  et  forme  ainsi  un  com- 
posé représenté  par  (Agl)',AzH'. 

L'iodure  de  potassium  dissout,  par  la  voie  humide,  l'iodure  d'argent, 
et  forme  deux  composés  cristallisables  :  Kl,  Agi  et  (KI)^,  AgL 

Les  aiitres  iodures  alcalins  et  alcalino-terreux,  dissolvent  également 
l'iodure  d'argent. 

L'iodure  d'argent  s'unit  encore  au  sous- azotate  de  mercure  et  au  cya- 
nure d'argent. 

État  naturel.  —  L'iode  a  été  trouvé,  pour  la  première  fois,  par  Vau- 
quelin,  dans  le  règne  minéral,  à  l'état  d'iodure  d'argent,  dans  des  mine- 
rais du  Mexique. 

L'iodure  d'argent  se  rencontre  à  Poullaouen  en  cristaux  blancs  et  la- 
melleux.  (M.  BERTmEB.) 

FLUORURE  D'ARGENT.  AgFl. 

Ce  corps  est  très-soluble  dans  l'eau,  déliquescent,  et  ne  peut  par 
conséquent  se  produire,  comme  les  trois  composés  précédents,  par 
double  échange.  On  l'obtient  en  traitant  l'oxyde  ou  le  carbonate  d'argent 
par  l'acide  fluorhydrique.  Il  cristallise  alors  en  prismes  volumineux  qui 
contiennent  4  équivalents  d'eau  :  ce  sel  devient  anhydre  lorsqu'on  le 
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soumet  à  une  simple  dessiccation  dans  le  vide,  et  produit  alors  une 
poudre  jaune  très-déliquescente.  Le  Quorure  d'argeni  anhydre  est  indé- 
eomposable  par  la  chaleur;  le  fluorure  d'argent  hydraté  donne,  lorsqu'on 
le  chauffe^  de  l'oxygène,  de  l'acide  fluorhydriqué ,  et  laisse  un  résidu 
d'argent  pur.  (Frext.) 

Le  fluorure  d'argent  forme  avec  le  fluorure  de  silicium  un  sel  double, 
3AgFl,2SiFP,  dont  la  solution  évaporée  jusqu'à  consistance  de  sirop, 
donne  des  cristaux  blancs  et  grenus,  déliquescents.  Mêlée  avec  une  pe- 
tite quantité  d'ammoniaque,  elle  précipite  un  sel  jaune  clair  qui  se  dissout 
dans  l'ammoniaque  en  laissant  du  silicate  d'argent. 

CYANURE  D'ARGENT.  AgCy. 

Ag 13*9.01     .      80,58 

Cy 325.00    19,42 


1674,01  100,00 

On  obtient  le  cyanure  d'argent  à  l'état  de  pureté  en  précipitant  l'azo- 
tate d'argent  par  l'acide  cyanhydrique.  Ce  composé  est  blanc,  insoluble 
dans  l'eau  froide,  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  à  ^ 
chaud  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré  le  décomposent  facile- 
ment. La  potasse  et  la  soude  ne  Taltèrent  pas;  l'ammoniaque  le  dissout 
en  proportion  considérable. 

Le  cyanure  d'argent  se  dissout  également  dans  l'hyposulfite  de  soude 
et  dans  les  cyanures  des  métaux  alcalins  et  terreux;  il  forme  des  cya* 
nures  doubles  cristallisablcs,  incolores,  inodores,  qui  ne  sont  précipités 
ni  par  les  chlorures  alcalins  ni  par  les  alcalis  caustiques. 

Ces  cyanures  doubles,  et  particulièrement  le  cyanure  de  potassium  et 
d'argent  (AgCy,KCy),  servent  de  base  à  l'argenture  galvanique. 

Le  cyanure  de  potassium  et  d'argent  peut  être  préparé  en  précipitant 
un  sel  d'argent  par  un  excès  de  cyanure  de  potassium,  de  manière  à  re- 
dissoudre le  précipité.  Quand  on  fait  évaporer  la  dissolution  du  cyanure 
double,  on  obtient  des  cristaux  rhomboédriques  qui  sont  hydratés  : 
AgCy,KCy,HO  (M.  Glassfobb).  Mais  par  une  concentration  rapide,  la  li- 
queur laisse  déposer  de  petites  tables  hexagonales  qui  ne  contiennent 
pas  d'eau  :  AgGy,KCy.  (M.  N  a  fier.) 

D'après  M.  S.  Baup,  le  sel  hexagonal  serait  le  cyanure  d'argent  et  de 
potassium  normal  qui  se  produit  constamment  seul  quand  on  emploie 
des  matières  pures;  tandis  que  l'autre,  qui  cristallise  en  rhomboèdres, 
ne  serait  pas  un  hydrate,  mais  une  combinaison  anhydre  de  i  équivalent 
de  cyanure  d'argent  et  de  sodium,  avec  3  équivalents  de  cyanure  d'ar- 
gent et  de  potassium  :  3(AgGy,RCy)  -f-  AgCy,NaGy, 

Le  cyanure  double  d'argent  et  de  sodium  a  aussi  été  préparé,  par  le 
même  chimiste  au  moyen  du  ferrocyanure  de  sodium  fondu  avec  {  équi- 
valent de  carbonate  de  soude,  en  saturant  ensuite  le  cyanure  de  sipdium 
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obtenu  par  du  cyanure  d'argent.  Ce  sel  double  est  anhydre,  comme  les 
deux  précédents. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  cyanure  d'argent  avec  du  cyanoferrure  ou 
du  cyanoferride  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  de  protocyanure 
ou  de  sesquicyanure  de  fer,  et  la  liqueur  tient  en  dissolution  du  cyanure 
de  potassium  et  d'argent  : 

K«Cy>F6  H-  2AgCy  =  FcCy     +  2(AgCy,KCy). 
K»Cy«Fe«  -f  3AgCy  =  Fc«Cy»  +  3(AgCy,KCy). 

Si  l'on  emploie  le  chlorure  d*argenl  au  lieu  du  cyanure,  les  mêmes 
produits  prennent  naissance,  et  de  plus,  il  se  forme  du  chlorure  de  po- 
tassium : 

K«Cy>Fe   +  2AgCl  =  2KCI  +  îFcCy   +  2(AgCy.KCy). 
2K»Cy«Fe«  +  SAgCl  =  3KCI  +  2Fe»Cy»+  3{AgCy,KCy). 

(M.  BOUILHET.) 

Le  cyanure  d'argent  produit  avec  plusieurs  autres  cyanures  métalli- 
ques des  combinaisons  insolubles.  Le  cyanure  double  d'argent  et  de  fer 
ou  ferrocyanure  d'argent,  Ag'Cy^Fe,  se  précipite  quand  on  traite  une 
solution  d  azotate  d'argent  par  le  ferrocyanure  de  potassium.  11  est  blanc, 
et  prend  à  Tair  une  teinte  bleue. 

Le  ferricyanure  d'argent,  Ag^Cy^Fe^,  prend  naissance  dans  des  circons- 
tances analogues.  Sa  couleur  est  jaune-orange. 

Avec  le  cyanure  de  cuivre,  le  cyanure  d'argent  produit  les  deux  sels 
doubles  AgCy,CuGy  et  3AgGy,CuCy.  Il  forme  avec  Pazotate  d'argent  un 
composé  cristallis^ble  représenté  par  la  formule  (AgCy)^,(AgO,  AzO^). 

On  peut  obtenir  une  combinaison  soluble  de  cyanure  d'argent  et 
d'acide  cyanbydrique  en  précipitant  exactement  par  l'acide  sulfurique 
une  dissolution  de  cyanure  d'argent  dans  le  cyanure  de  baryum. 

(M.  M£IiJ£T.} 
SULFOCYANURE  D'ARGENT.  AgCyS». 

Le  sulfocyanure  d'argent  forme  un  dépôt  blanc  caséeux  lorsqu'on 
traite  une  dissolution  d'azotate  d'argent  par  le  sulfocyanure  de  potas- 
sium. Le  précipité  se  dissout  légèrement  dans  une  solution  du  sulfocya- 
nure alcalin,  et  donne,  par  l'évaporation  de  la  liqueur  sur  l'acide  sulfu- 
rique, des  cristaux  d*un  sel  double  RGyS^AgCyS^  que  l'eau  décompose 
en  séparant  du  sulfocyanure  d'argent  cristallisé. 

Lorsqu'on  fait  digérer  de  l'oxyde  d'argent  avec  une  dissolution  de  sul- 
focyanure d'ammonium,  on  obtient  un  sel  double  analogue  au  précé- 
dent. 

SULFURE  D'ARGENT.  AgS. 

Ag 1349,01  87,29 

S 200,00  12,71 


1549,01  100,00 
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Le  sulfure  d'argent  se  présente  tantôt  en  poussière  ou  en  masses 
amorphes  ternes  et  d'un  gris  de  plomb,  tantôt  en  cubes  ou  en  octaèdres 
d'un  éclat  métallique  et  d'une  densité  égale  à  7,2.  Il  est  plus  fusible  que 
l'argent;  assez  mou  pour  se  laisser  entamer  par  l'ongle,  et  assez  mal- 
léable pour  recevoir  une  empreinte  sous  le  balancier,  On  a  pu  frapper 
des  médailles  avec  du  sulfure  d'argent. 

Soumis  au  grillage,  le  sulfure  d'argent  donne  de  l'acide  sulfureux  et 
de  l'argent  métallique.  L'hydrogène  et  la  plupart  des  métaux  le  rédui- 
sent à  une  température  peu  élevée;  celte  réduction  est  surtout  facile 
avec  le  zinc,  le  fer^  le  plomb  et  le  cuivre.  Le  fer  décompose  aisément  le 
sulfure  d'argent  à  froid^  en  présence  d'un  acide  étendu  qui  produit  de 
l'hydrogène  à  l'état  naissant. 

L'acide  chiorhydrique  concentré  et  bouillant  transforme  le  sulfure 
d'argent  en  chlorure  d'argent  et  en  acide  sulfhydrique.  L'acide  azotique 
ne  l'attaque  qu'avec  beaucoup  de  lenteur.  L'acide  sulfurique  concentré 
le  décompose,  au  contraire,  avec  rapidité  en  produisant  de  l'acide  sul- 
fureux et  du  sulfate  d'argent. 

Le  sulfure  d'argent  s'unit  par  la  voie  sèche  à  un  grand  nombre  de  sul- 
fures métalliques.  Il  colore  les  fondants  en  rouge. 

Le  bichlorure  de  cuivre  et  le  sel  marin  le  changent  en  chlorure  d'ar- 
gent; il  se  transforme  également  en  chlorure  lorsqu'on  le  laisse  exposé 
à  l'air,  après  l'avoir  mélangé  avec  des  pyrites  de  fer^  du  sulfate  de  cuivre 
et  du  sel  marin.  Ces  observations  sont  importantes  pour  la  métallurgie 
de  l'argent. 

Le  soufre  ayant  une  grande  affinité  pour  l'argent,  le  sulfure  d'argent  se 
forme  dans  un  grand  nombre  de  circonstances. 

Les  émanations  d'acide  sulfhydrique  ou  de  sulfhydrate  d'ammoniaque 
altèrent  l'argent,  le  noircissent  et  produisent  à  sa  surface  une  couche 
de  sulfure  d'argent.  Tout  le  monde  sait  que  des  vases  d'argent  dans  les- 
quels on  chaufTe  des  œufs  se  colorent  en  brun  ou  en  noir  :  cette  alté- 
ration superficielle  de  l'argent  est  due  à  la  formation  d'une  petite  quan- 
tité de  sulfure  d'argent;  le  soufre  provient  de  la  matière  albumineuse 
de  l'œuf,      . 

L'argent  noirci  par  une  couche  de  sulfure  reprend  sa  belle  couleur 
blanche  quand  on  le  chauffe  avec  une  dissolution  de  caméléon  minéral 
(manganate  de  potasse). 

État  naturel.  —  Préparation.  —  Le  sulfure  d'argent  est  assez  abon- 
dant dans  la  nature  et  constitue  le  principal  minerai  d'argent.  Il  forme 
quelquefois  des  filons  puissants  dans  les  terrains  primitifs  et  intermé- 
diaires et  dans  les  premiers  dépôts  secondaires. 

Les  principales  mines  d'Europe  sont  celles  de  Freyberg  en  Saxe,  de 
Hongrie,  de  Transylvanie.  En  Amérique,  on  cite  celles  des  districts  de 
Guanaxuato,  de  Catorre,  du  Cerro  del  Potosi,  etc. 

Le  sulfure  d'argent  est  souvent  accompagné  de  sulfure  d*antimoine,  et 
ordinairement  de  sulfure  de  plomb. 
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Oq  produit  arlificiellement  le  sulfure  d'argent  en  précipitant  un  sel 
d'argent  parTacide  sulfbydrique  ou  par  un  sulfure  soluble. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  chauffant  de  l'argent  avec  du  soufre;  on 
porte  la  température  jusqu'au  rouge,  afin  de  volatiliser  l'excès  de  soufre, 
le  sulfure  d'argent  fond  et  se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  re- 
froidissement. 

PHOSPHORE  D'ARGENt. 

Lorsqu'on  projette  du  phosphore  sur  de  l'argent  fondu,  il  y  a  combi- 
naison des  deux  éléments  ;  mais^  en  se  refroidissant,  le  composé  aban- 
donne une  partie  du  métalloïde. 

En  fondant  un  mélange  d'argent,  de  phosphate  acide  de  chaux  et  de 
charbon^  ou  bien  encore  du  phosphate  d'argent  avec  du  charbon,  on  ob- 
tient un  composé  d'argent  et  de  phosphore.  Ce  corps  est  granuleux, 
cristallin,  assez  mou,  mais  sans  ductilité.  11  perd  son  phosphore  quand 
on  le  chauffe  au  contact  de  l'air. 

On  obtient  un  phosphure  d'argent  noir-grisàtre  en  chauffant  avec  pré- 
caution de  l'argent  en  poudre  dans  des  vapeurs  de  phosphore.  Sa  densité 
est  égale  à  4,63  ;  il  a  pour  formule  Ag^Ph'. 

CARBURES  D'ARGENT. 

L'argent  pur,  fondu  dans  un  creuset  de  terre  en  présence  du  charbon, 
ne  change  pas  d'aspect  et  ne  contient  que  des  traces  de  carbone  dont  on 
peut  constater  la  présence  en  dissolvant  le  métal  dans  l'acide  azotique 
fuible  qui  laisse  un  résidu  noir  et  floconneux  de  charbon  divisé. 

Il  existe  cependant  plusieurs  carbures  d'argent  à  proportions  définies 
qu'on  obtient  en  décomposant  par  la  chaleur  certains  sels  d'argent  for- 
més par  des  acides  organiques. 

On  obtient  un  carbure  d'argent  représenté  par  la  formule  AgC,  en 
chauffant  le  cuminate  d'argent.  (MM.  Cahours  et  Geruardt.) 

Un  autre  carbure  d'argent^  AgC^,  peut  être  préparé  en  calcinant  le 
roaléale  ou  l'aconitate  d'argent  dans  un  creuset  d'argent  couvert. 

.  (M.  Regnault.) 

Ces  carbures  sont  noirs,  légers,  insipides,  insolubles,  infusibles,  et  se 
décomposent»  par  la  calcination  au  contact  de  l'air,  en  acide  carbonique 
qui  se  dégage,  et  en  un  résidu  d'argent  métallique. 


Le  silicium  fait  perdre  à  l'argent  une  partie  de  son  éclat,  le  rend  cas- 
sant, lamelleux  et  cristallin.  Par  la  coupcllation  de  ce  composé,  tout  le 
silicium  est  enlevé  et  il  reste  de  l'argent  pur.  (M.  Winklea.) 

AZOTATE  D'ARGENT.  AgO,AzO». 

AgO 1449,01     68,22 

AxO* 675,00     31,78 

t  2124,01     100,00 
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L'azotate  d'argent  est  le  sel  d'argent  le  plus  important  et  le  mieux 
connu.  Il  cristallise  en  lames  carrées^  incolores,  inaltérables  à  l'air.  Il  est 
^oluble  dans  son  poids  d'eau  Troide,  et  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau 
bouillante;  l'alcool  en  dissout  le  quart  de  son  poids  à  chaud,  et  le 
dixième  seulement  à  froid.  La  lumière  ne  parait  le  décomposer  qu'cD 
présence  des  matières  organiques;  il  corrode  la  peau  et  y  forme  des 
taches  d'un  noir  violacé  que  l'iodure  de  potassium  ou  le  bichlorure  de 
mercure  fait  disparaître. 

L'azotate  d'argent  pur  est  sans  action  sur  le  papier  bleu  de  tournesol  : 
il  ne  le  rougit  qu'autant  qu'il  contient  de  l'acide  azotique  libre  ;  il  fond 
au-dessous  du  rouge  sombre  sans  se  décomposer,  et  forme  par  le  re- 
froidissement une  masse  cristalline  désignée  sous  le  nom  de  pierre  infer^ 
nale^  qui  est  souvent  employée  en  chirurgie  comme  caustique.  La  pierre 
infernale  est  blanche  lorsqu'elle  est  pure,  mais  elle  est  souvent  noire  à 
sa  surface,  et  quelquefois  môme  dans  toute  sa  masse,  ce  qui  est  dû  à  la 
présence  d'une  petite  quantité  d'argent  réduit  par  le  métal  de  la  lingo- 
tière  ou  par  des  traces  de  matières  organiques.  Cette  coloration  peut 
provenir  aussi  du  bioxyde  de  cuivre  résultant  de  la  décomposition, 
par  la  chaleur,  de  l'azotate  de  cuivre  qui  se  trouvait  dans  l'azotate  d'ar- 
gent. 

Sous  l'influence  d'une  température  rouge^  l'azotate  d'argent  se  décom- 
pose d'abord  en  azotite  et  ensuite  en  argent  métallique. 

L'azotate  d'argent,  jeté  sur  des  charbons  ardents,  en  active  la  combus- 
tion et  les  recouvre  d'un  enduit  métalli  que.  Un  mélange  de  ce  sel  et  de 
soufre  ou  de  phosphore  peut  détoner  par  le  choc. 

Le  chlore  sec  décompose  l'azotate  d'argent  sec.  (M.  Devïlle.)  Il  en  est 
de  môme  de  l'iode  desséché. 

Une  solution  de  chlore  précipite  abondamment  l'azotate  d'argent  avec 
formation  de  chlorure  et  de  chlorate  d'argent  :  ce  dernier  sel  reste  en 
dissolution. 

,    De  môme,  une  solution  alcoolique  d'iode  est  complètement  précipitée 
par  l'azotate  d'argent  : 

61  -f  C(AgO,Ai0»)  =  5Ag!  -f  AgO,IO»  +  CAzO».  (M.  Weltzien.) 

Par  l'action  de  l'eau  de  brome  sur  une  solution  d'azotate  d'argent,  la 
moitié  du  brome  se  convertit  en  acide  hypobromeux,  qui  décompose 
lentement  l'azotate  avec  formation  de  bromure  d'argent. 

(M.  W.  Danger.)     / 

Le  phosphore  réduit  à  froid,  et  môme  dans  l'obscurité,  la  dissolution 
d'azotate  d'argent. 

Le  charbon  réduit  également  l'azotate  d'argent,  mais  seulement  à 
chaud  ou  sous  l'influence  prolongée  de  la  lumière. 

Lorsqu'on  imbibe  un  linge  d'une  dissolution  d'azotate  d'argent,  et 
qu'on  le  soumet  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène,  il  se  fait  un 
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dépôt  noir  d'argent  très-divisé  qui  présente  quelquefois  un  reflet  métal- 
lique. 

On  forme  des  caractères  noirs,  indélébiles,  dont  on  se  sert  pour  mar- 
quer le  linge,  en  écrivant  avec  une  dissolution  faible  d'azotate  d'argent 
sur  du  linge  recouvert  d'empois  rendu  alcalin  par  une  petite  quantité  de 
carbonate  de  soude. 

Quand  on  traite  Tazotate  d'argent  par  l'ammoniaque  liquide^  on  obtient 
des  cristaux  incolores,  qui  ont  pour  composition  : 

Ag0,Az0«,2AzHV 

Le  gaz  ammoniac  se  combine  directement  avec  Tazotate  d'argent 
anhydre,  qui  en  absorbe  3  équivalents  :  AgO,ÂzO^,3AzH^.  Ce  composé 
est  soluble  dans  l'eau,  et  facilement  décomposé  par  la  chaleur. 

L'azotate  d'argent  forme  avec  les  cyanures  de  mercure,  de  cuivre  et 
d'argent  les  combinaisons  suivantes  : 

Ag0,Az0»,2HgCy; 
Ag0,Aï0»,2CuCy; 
AgO^OSîAgCy. 

Ce  dernier  composé  fulmine  avec  violence,  quand  on  le  chauffe. 
L'azotate  d'argent  se  combine  également  avec  le  chlorure,  le  bromure 
et  l'iodure  d'argent  pour  donner  des  sels  représentés  par  les  formules  : 

18(Ag0,A20»),AgCl  ; 

AgO,AzO«,AgBr; 

2(AgO,AzO»),AgI; 

AgO,AzOs,AgI.         (MM.  Wkltzien,  H.  Risn.) 

Préparation.  —  L'azotate  d'argent  peut  être  obtenu  en  attaquant  l'ar- 
gent pur  ou  l'argent  monétaire  par  l'acide  azotique. 

Pour  préparer  ce  sel  avec  l'argent  monétaire,  qui  contient  1/10  de 
cuivre,  on  fait  dissoudre  une  pièce  de  monnaie  dans  l'acide  azotique  ; 
on  évapore  la  liqueur  à  sec  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  fond  le 
résidu  et  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  une  température  un 
peu  inférieure  au  rouge  sombre.  L'azotate  de  cuivre  se  décompose  et 
laisse  de  Tozyde  de  cuivre  insoluble.  On  reconnaît  que  tout  l'azotate  de 
cuivre  a  été  décomposé,  et  qu'on  peut  arrêter  la  calcination,  lorsque  la 
masse  fondue,  qui  d'abord  était  bleue^  devient  incolore  en  se. séparant 
de  l'oxyde  noir  de  cuivre,  et  que  d'ailleurs  elle  a  cessé  de  dégager  des 
vapeurs  rutilantes.  On  doit  aussi  s'assurer  qu'une  petite  quantité  de  ma- 
tière enlevée  à  la  masse  avec  une  baguette  de  verre,  et  dissoute  dans  une 
petite  quantité  d'eau  et  filtrée,  Ae  bleuit  pas  quand  on  y  ajoute  de  l'am- 
moniaque. 

L'azotate  d'argent  étant  ainsi  séparé  de  l'azotate  de  cuivre,  on  reprend 
la  masse  par  l'eau,  qui  laisse  l'oxyde  de  cuivre  et  dissout  l'azotate  d'ar- 
gent pur. 

On  peut  aussi  préparer  de  l'azotate  d'argent  pur  en  ajoutant  dans  ta 
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dissolution  bouillante  d'une  pièce  de  monnaie  dans  Tacide  azotique  une 
certaine  quantité  d'oxyde  d'ai^ent  qui  précipite  complètement  l'oxyde 
de  cuivre.  L'oxyde  d'argent  qui  sert  à  cette  purification  n'a  pas  besoin 
d'être  pur;  aussi  emploie-t-on  pour  le  préparer  une  partie  de  la  même 
dissolution  azotique  de  cuivre  et  d'argent  qu'on  traite  par  un  excès  de 
potasse.  (Gat-Lussag.) 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  peut,  pour  séparer  le  cuivre  de  l'ar- 
gent, précipiter  la  dissolution  de  l'alliage  monétaire  par  une  petite  quan- 
tité de  potasse  qui  agit  en  premier  lieu  sur  le  sel  de  cuivre  ;  on  cesse 
d'ajouter  la  potasse  lorsque  le  précipité,  qui  d'abord  était  bleu,  devient 
brun.  La  liqueur  filtrée  ne  contient  plus  que  des  azotates  d'argent  et 
de  potasse;  la  présence  de  ce  dernier  sel  ne  modifie  pas  les  réactions 
ordinaires  de  l'azotate  d'argent. 

AZOTITE  D'ARGENT.  AgO,AzO». 

L'azotite  d'argent,  qui  sert  à  préparer  les  autres  azotites,  est  obtenu 
par  la  décomposition  réciproque  de  l'azotate  d'argent  et  d'un  azotite 
alcalin. 

L'argent  en  poudre  fine  se  dissout  dans  Tazotate  d'argent^  et  forme 
des  combinaisons  qui  peuvent  être  comparées  à  celles  qui  résultent  de 
l'action  du  plomb  sur  l'azotate  de  plomb  :  l'argent  s'oxyde  aux  dépens 
d'une  partie  de  l'oxygène  de  l'acide  azotique,  et  l'on  obtient  une  dissolu- 
tion d'un  jaune  clair  qui,  évaporée  et  reprise  par  l'eau,  donne  un  azotite 
neutre  d'argent  (AgO,AzO'),  et  un  azotite  basique,  insoluble  et  coloré  en 
jaune. 

L'azotite  double  d'argent  et  de  potasse  (K.0,AzO^),(AgO,  AzO'),HO  res- 
semble au  salpêtre;  il  est  solubie  dans  une  petite  quantité  d'eau;  une 
plus  grande  quantité  le  décompose. 

PERCHLORATE,  CHLORATE,  CHLORITE,  BROMATE,  PERIODATE, 
lODATE  D'ARGENT. 

Le  percUùtHite  d*argent  forme  une  poudre  blanche  qui  se  dépose  quand 
on  évapore  au  moyen  de  la  chaleur  la  dissolution  de  l'oxyde  d'argent 
dans  l'acide  perchlorique  étendu.  Il  est  déliquescent  et  solubie  dans 
l'alcool  anhydre.  Le  sel  sec  est  fusible  ;  mais  si  on  élève  trop  la  tempé- 
rature, il  se  convertit  subitement  en  gaz  oxygène  et  en  chlorure  d'argent, 
avant  la  température  du  rouge. 

On  obtient  le  chlorate  d'argent,  soit  en  traitant  par  le  chlore  le  carbo- 
nate d'argent  en  excès  tenu  en  suspension  dans  l'eau,  soit  en  dissolvant 
le  carbonate  ou  l'oxyde  d'argent  dans  l'acide  cblorique.  Le  chlorate 
d'argent  forme  des  prismes  rectangulaires,  incolores,  transparents,  an- 
hydres et  très-solubles  dans  l'eau.  Il  fond  vers  230'';  à  une  température 
un  peu  plus  élevée,  il  détone  en  lançant  des  étincelles.  Ce  sel,  comme 
la  plupart  des  sels  d'argent,  se  combine  avec  l'ammoniaque  et  donne 
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ainsi  naissance  au  sel  ammonié  :  ÂgO,CIO^»2AzH*  ;  mêlé  avec  le  soufre, 
ou  avec  des  corps  combustibles,  il  produit  des  poudres  qui  fulminent 
par  le  choc. 

Le  chlorite  cristallise  en  écailles  jaunes;  on  le  prépare  en  mêlant  les 
solutions  d'azotale  d'argent  et  de  chlorite  de  potasse  ou  de  soude  con- 
tenant un  excès  d'alcali.  Le  précipité  d'oxyde  d'argent  renferme  du 
chlorite  d'argent  qui  se  dissout  par  l'ébullilion  de  la  liqueur.  La  solu- 
tion claire,  décantée  bouillante,  laisse  déposer  le  sel  en  refroidissant. 

Le  chlorite  d'argent  détone  vers  105". 

Le  aromate  d'argent  se  dissout  difflcilement  dans  l'eau,  et  se  précipite 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  qui  noircit  faiblement  à  la  lumière: 
Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  se  comporte  comme  le  chlorate. 

On  obtient  le  periodate  émargent  en  précipitant  par  l'azotate  d'argent 
une  solution  de  periodate  de  soude  dans  de  l'acide  azotique  étendu.  Le 
précipité  jaune-verdâtre  contient  un  excès  de  base,  dont  on  le  débarrasse 
en  le  dissolvant  à  chaud  dans  l'acide  azotique,  et  évaporant  à  une  douce 
chaleur  :  le  sel  neutre  se  sépare  alors  en  cristaux  orangés,  anhydres.  Il 
est  décomposé  par  l'eau  en  acide  périodique  et  en  un  sous-sel  noir, 
2AgO,IO^HO.  Ce  sel  basique  est  celui  qui  se  forme  tout  d'abord,  mais 
alors  avec  3  équivalents  d'eau,  dont  il  abandonne  les  deux  tiers,  quand 
on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau. 

Viodate  est  blanc,  anhydre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'am- 
moniaque caustique.  Il  se  dissout  à  peine  dans  l'acide  azotique  étendu. 

(Berzeuus.) 

CYANATE  D'ARGENT.  AgO,CyO. 

Le  cyanate  d'argent  se  produit  sous  la  forme  d*un  précipité  blanc, 
quand  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  d'azotate  d'argent  dans  une 
solution  alcoolique  de  cyanate  de  potasse  ou  de  chaux.  Il  est  légèrement 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  de 
Tacide  carbonique  et  de  l'azote  et  se  transforme,  avec  production  de 
lumière,  en  un  composé  qui  est  probablement  un  paracyanure  d'argent. 

Lorsqu'on  dissout  le  cyanate  d'argent  dans  l'ammoniaque,  on  obtient, 
par  l'évaporalion  spontanée  de  la  liqueur,  un  cyanate  ammoniacal,  cris- 
tallisé en  grandes  lamelles,  demi-transparentes.  A  l'air,  ces  cristaux 
perdent  de  l'ammoniaque  et  deviennent  opaques.  (B£az£uus.) 

FULMINATE  D'ARGENT.  (AgO)«,Cy»0«. 

2AgO 2898,02    77,32 

Cy«0> 850,00     2Î,C8 


3748,02  100,00 

Le  fulminate  d'argent  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristal- 
line ou  de  petites  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  so- 
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lubies  dans  36  parties  d'eau  bouillante,  sans  action  sur  le  papier  bleu  de 
tournesol,  el  d'une  saveur  métallique. 

Il  détone  violemment  par  le  choc  ou  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  de 
l'électricité,  de  l'acide  sulfurique,  du  chlore,  etc.  Deux  décigramroes  de 
ce  corps,  projetés  sur  des  charbons  ardents,  produisent  autant  de  bruit 
qu'un  coup  de  pistolet. 

Les  acides  chlorhydrique,  iodhydrique  et  suirhydriqne  décomposent 
le  fulminate  d'argent  sans  produire  de  détonation,  et  donnent  naissance 
à  des  acides  particuliers  qui  ont  été  à  peine  examinés. 

Le  fulminate  d'argent  forme  facilement  des  sels  doubles.  Quand  on  le 
traite  par  des  oxydes  alcalins  ou  alcalino-lerreux,  on  en  sépare  la  moitié 
seulement  de  l'oxyde  d'argent,  et  l'on  obtient  des  fulminates  doubles^ 
qu'un  excès  de  base  alcaline  ne  peut  décomposer.  Ces  sels  doubles  ful- 
minent par  le  choc. 

•  Prépabation.  —  On  prépare  le  fulminate  d'argent  en  dissolvant  une 
pièce  de  50  centimes  ou  2>^%^  d'argent  fin  dans  45  grammes  d'acide 
azotique  à  40**.  On  verse  dans  la  liqueur  60  grammes  d'alcool  à  85*,  et 
on  la  porte  à  l'ébullition;  elle  se  trouble  bientôt^  et  dépose  du  fulminate 
d'argent;  on  éloigne  la  liqueur  du  feu,  et  l'on  y  ajoute  par  fractions  60 
autres  grammes  d'alcool.  Le  fulminate  d'argent  se  dépose  peu  à  peu.  On 
le  lave  sur  un  filtre  avec  de  l'eau  distillée,  et  on  le  sèche  au  bain-marie. 
Son  poids  est  à  peu  près  égal  à  celui  de  l'argent  employé. 

On  doit  prendre  les  plus  grandes  précautions  dans  la  préparation  de  ce 
sel,  et  éviter  l'emploi  des  baguettes  de  verre  ou  autres  corps  durs  qui 
détermineraient  une  détonation.  Lorsque  le  fulminate  est  encore  très- 
humide,  on  le  fractionne  en  plusieurs  parties  pour  diminuer  le  danger 
des  accidents. 

Leïulminate  d'argent  est  employé  à  la  fabrication  de  divers  jouets 
fulminants. 

SULFATE  D'ARGENT.  AgO,SO». 

AgO 1449,01 74,34 

SOî» 500,00     25,C6 


1049,01  100,00 

Le  sulfate  d'argent  crislallise  en  prismes  incolores,  brillants,  qui  ont 
pour  forme  primitive  le  prisme  rhomboïdal.  L'eau  bouillante  en  dissout 
environ  la  centième  partie  de  son  poids,  et  en  laisse  déposer  la  plus 
grande  partie  en  se  refroidissant.  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'acide 
sulfurique  concentré;  l'eau  le  précipite  de" cette  dissolution. 

Le  sulfate  d'argent  est  très-difficilement  réduit  par  la  chaleur;  il  ne  se 
décompose  qu'à  une  température  rouge.  Calciné  avec  du  charbon,  il 
laisse  un  mélange  d'argent  et  de  sulfure  d'argent. 

Le  sulfate  d'argent  se  dissout  à  chaud  dans  l'ammoniaque;  la  dissolu* 
tion  laisse  déposer  en  se  refroidissant  des  cristaux  incolores  de  sulfate 
d'argent  bi-ammoniacal  :  AgO,SO',2AzH3. 
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En  l'absence  de  Teau,  le  sulfate  d'argent  ne  s'unit  qu'à  un  seul  équiva- 
lent d'ammoniaque.  (M.  H.  Rose.) 

On  connaît  une  combinaison  du  sulfate  d'argent  avec  le  cyanure  de 
mercure.  Elle  est  obtenue  en  faisant  bouillir  un  mélange  i  équivalents 
égaux  de  cyanure  de  mercure,  de  cyanure  d'argent  et  de  sulfate  neutre 
de  mercure,  et  maintenant  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  tout  le  cyanure 
d'argent  et  le  sulfate  basique  de  mercure,  qui  a  commencé  à  se  former» 
soient  dissous.  (M.  Geuther.) 

PAfpAaATJON.  —  On  prépare  ordinairement  le  sulfate  d'argent  en  dis- 
solvant l'aident  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant;  cette  dis- 
solution laisse  déposer  en  se  refroidissant  de  petites  aiguilles  de  sulfate 
d'argent  :  l'eau-mëre,  abandonnée  à  elle-même  pendant  longtemps, 
donne  des  cristaux  octaédriques. 

Gomme  le  sulfate  d'argent  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  on 
peut  aussi  l'obtenir  en  décomposant  une  dissolution  concentrée  d'azotate 
d'argent  par  le  sulfate  de  soude  ;  il  se  forme  un  précipité  blanc  qu'on  lave 
à  l'eau  froide. 

HYPOSULFATE  D'ARGENT.  AgO,S»0»,2HO. 

L'hyposulfate  ou  dithionate  d'argent  cristallise  en  prismes  incolores, 
inaltérables  à  l'air,  très-solubles  dans  l'eau.  Il  forme  avec  l'ammoniaque 
un  sel  ammonié  cristallisable  (AgO,S^O^,2AzH')  qu'une  douce  chaleur 
décompose  en  eau,  en  sulfite  d'ammoniaque,  et  en  un  résidu  de  sulfate 
d'argent. 

On  prépare  l'hyposulfate  d'argent  en  dissolvant  l'oxyde  ou  le  carbonate 
d*argent  dans  l'acide  hyposulfurique. 

SULFITE  D'ARGENT.  AgO,SO». 

On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  l'oxyde  d'argent  dans  l'acide  sulfureux, 
ou  en  précipitant  un  sel  d'argent  par  une  dissolution  froide  et  concen- 
trée d'un  sulfite  alcalin. 

Le  sulûte  d'argent  se  présente  en  petits  cristaux  incolores,  inaltérables 
à  l'air,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  lia  beaucoup  de  tendance  à  for- 
mer des  sels  doubles  en  s'unissant  aux  sulfites  alcalins. 

HYPOSULFITE  D'ARGENT.  AgO,S«0«. 

Ce  sel  n'est  pas  stable  et  est  peu  connu  à  l'état  de  liberté,  mais  il  forme 
avec  les  hyposulûtes  alcalins  des  combinaisons  qui  ont  été  étudiées  avec 
soin. 

On  obtient  l'byposulfite  d'argent  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc- 
grisâtre,  en  versant  une  dissolution  étendue  d'hyposulfite  neutre  de  po- 
tasse ou  de  soude  dans  une  dissolution  également  très-étendue  d'azotate 
d'argent  employé  en  léger  excès. 

L'byposulfite  d'argent  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  l'acide  chlor- 
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hydrique  et  les  chlorares  ne  troublent  pas  sa  dissolution  ;  il  se  change 
bcilement  en  un  mélange  de  sulfure  et  de  sulfate  d'argent.  Lorsqu'il  est 
combiné  avec  d'autres  hyposulfites,  il  devient  plus  stable. 

L'oxyde  d'argent  décompose  les  hyposuifites  alcalins,  en  sépare  la 
moitié  de  la  base  et  produit  des  hyposuifites  doubles,  qui  sont  tous  solu- 
bles  dans  l'eau  et  possèdent  une  saveur  fortement  sucrée. 

Ces  hyposuifites  doubles  se  préparent  encore  en  dissolvant  à  froid  le 
chlorure  d'argent  dans  les  hyposuifites  de  potasse,  de  soude,  d'ammo- 
niaque, de  chaux,  de  strontiane,  et  en  mêlant  la  dissolution  avec  de  TaU 
coolqui  en  précipite  l'hyposulfite  double.  (M.  Herschel.)  Ces  sels  doubles 
peuvent  être  employés  pour  argenter  les  métaux,  et  particulièrement  le 
cuivre,  le  bronze  et  le  laiton. 

L'hyposulfite  d'argent  et  de  soude  est  représenté  par  (NaO,SW)», 
(AgO,S*0^),2HO.  Lorsqu'on  verse  de  l'azotate  d'argent  dans  une  dissolu- 
tion d'hyposulfite  de  soude,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  préci- 
pité, on  obtient  un  précipité  floconneux  qui  devient  cristallin  pendant 
qu'on  lelaveà  l'eau  froideetprésentela composition  suivante  (NaO,SK^'), 
(AgO,S^O'),HO.  Il  est  très-sol uble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'hyposul- 
fite de  soude;  il  noircit  au  contact  de  l'eau  bouillante.       (M.  Lenz.) 

SÉLËNIATE  ET  SÉLËNITE  D'ARGENT. 

Le  séléniate  d'argent  AgO,SeO',  a  beaucoup  d'analogie  avec  le  "sulfate, 
sous  le  rapport  de  la  couleur,  de  la  forme  cristalline  et  de  la  solubilité. 
Il  absorbe  2  équivalents  d'ammoniaque  qu'il  abandonne  quand  on  l'ex- 
pose à  l'air. 

On  prépare  le  sélénite  d'argent  en  mêlant  Tazotate  d'argent  avec  l'acide 
sélénieux  :  le  sel  se  précipite  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau.  L'acide  azotique  bouillant  le  dissout;  mais  il 
se  précipite  quand  on  ajoute  de  l'eau  froide  à  la  dissolution. 

(Berzeuus.) 

TELLURATE  ET  TELLURITE  D'ARGENT, 

Le  tellurate  neutre  d'argent^  AgO,TeO',  est  un  précipité  jaune  foncé. 
L'eau  le  transforme  en  un  sous-sel  insoluble;  si  elle  est  bouillante,  ce  sel 
basique  a  pour  formule  3AgO,2Te03. 

Le  tellurate  d'argent  est  soluble  dans  l'ammoniaque  caustique.  Si  on 
mêle  cette  dissolution,  qui  estiocolore^  avec  de  l'azotate  d'argent  ammo- 
niacal et  qu'on  fasse  évaporer  le  mélange,  il  se  précipite  un  tellurate 
basique  brun-noir  3AgO,TeO^. 

Le  tellurite  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  volumineux,  blanc- 
jaunâtre.  Il  est  soluble  dans  l'ammoniaque.  (Bebzelius.) 

PHOSPHATES  D'ARGENT. 
Il  existe  plusieurs  phosphates,  métaphosphates  et  pyrophosphates  d'ar- 
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gent  qui  sont  insolubles.  Nous  avons  donné  à  l'article  Phosphaie  de  90ude 
les  formules  qtii  représentent  leur  mode  de  formation. 

PHOSPHATE  D'ARGENT  TRIBASIQUE.  (AgO)»,PhO». 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  d'un  beau  jaune- 
citron  qu'on  obtient  en  traitant  l'azotate  d'argent  par  le  phosphate  neutre 
de  soude,  le  phosphate  acide  ou  le  phosphate  basique.  La  composition 
du  précipité  est  toujours  la  même. 

(Na0,«,H0,Ph0«  4-  3(Ag0,Ai0«)  =  tAgO)»,PhO»  -h  2(Na0,Az0«)  +  A20»,H0. 

Pbosphiite  ueutre 
de  soude. 

Na0^(H0)«.Ph0»  +  3(Ag0,Az0»)  =  (Ag0)»,Ph0»  +  NaO,AzO»  +  2(Ax0»,H0). 

'    Phosphate  acide  de  soude. 

(Na0)».Ph0»  +  3;Ag0.A20*)  =  (Ag0)»,Ph0»  +  3(Na0,Ai0»). 


Phosphate  de  soude 
basique. 


»sph< 
ba 

Dans  le  premier  cas,  la  liqueur,  qui  est  neutre,  devient  acide  après  la 
précipitation.  Dans  le  troisième,  la  dissolution  de  phosphate  de  soude  ba* 
sique,  qui  a  une  réaction  alcaline,  devient  neutre  après  qu'elle  a  été  pré- 
cipitée complètement  par  l'azotUe  d'argent. 

Le  phosphate  d'argent  tribasique  est  très-soluble  dans  l'ammoniaque  ; 
cette  dissolution  soumise  à  l'évaporation  spontanée  laisse  déposer  le  sel 
non  altéré  sous  la  forme  de  grains  cristallins  de  couleur  jaune. 

PHOSPHATE  D'ARGENT  NEUTRE.  (AgO)«,HO,PhO». 

Ce  composé  est  obtenu  sous  la  forme  de  cristaux  incolores  en  traitant  le 
phosphate  tribasique  par  une  dissolution  bouillante  et  concentcée  d'acide 
phosphorique,  ou  mieux  en  évaporant  une  dissolution  d'azotate  d'argent 
à  laquelle  on  ajoute  un  excès  d'acide  phosphorique. 

ARSÉNIATE  D'ARGENT.  (AgO)',AsO». 

Ce  sel  est  une  poudre  d'un  brun  rougefttre,  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble  dans  les  acides  et  dans  l'ammoniaque.  On  le  produit  en  versant  un 
arsénîate  alcalin  dans  une  dissolution  neutre  d'azotate  d'argent.  lia  pour 
formule  :  (AgO)',AsO*. 

Cet  arséniate  d'argent  se  dissout  sans  difficulté  dans  une  solution 
d'acide  arsénique.  Lorsqu'on  évapore  la  liqueur  et  qu'on  la  maintient  pen- 
dant quelques  jours  à  une  température  élevée,  il  s'en  sépare  une  poudre 
blanche  cristaHine,  ayant  pour  composition  :  AgO,2AsO*. 

(MM.  HuRTziG  ETGEuniEa.) 

ARSÉNITE  D'ARGENT.  (AgO)SAsO». 

Ce  sel  a  l'aspect  d'une  poudre  jaune  insoluble;  il  se  précipite,  quand 
on  môle  des  dissolutions  d'arsénite  de  potasse  ou  de  soude  avec  des  sels 
^'argent. 


Digitized  by 


Google 


CHROMATES  D'ARGENT.  1165 

L'arsônite  d'argent  récemment  précipité  8e  dissout  dans  l'aromo- 
niaque;  cette  dissolution,  additionnée  d'un  peu  d'alcool,  laisse  déposer 
des  cristaux  incolores,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  lalcool,  dont  la  corn* 
position  est  représentée  par  (AgO)',AsO',4AzH'.  (M.  Girard.) 

L'arséniate  et  l'arsénite  d'argent  sont  employés  dans  les  recherches 
de  médecine  légale  pour  constater  la  présence  de  l'arsenic. 

CARBONATE  D'ARGENT.  AgO,CO«. 

L'oxyde  d'argent,  étant  une  base  plus  puissiante  que  les  autres  oxydes 
métalliques  des  dernières  sections,  peut  s'unir  à  Tacide  carbonique.  Le 
carbonate  d'argent  se  forme  par  douLle  décomposition,  en  versant  un 
carbonate  soluble  dans  un  sel  d'argent. 

Le  carbonate  d'argent  est  une  poudre  blanche,  insoluble.  Une  légère 
chaleur  le  décompose  en  acide  carbonique,  en  oxygène  et  en  argent  mé- 
tallique. Ce  sel  se  dissout  dans  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  un  sel  alcalin  en  grand  excès,  il  se  dé- 
pose un  carbonate  basique  3AgO,2CO*.  (M.  H.  Rose.) 

BORATE  D'ARGENT.  AgO,BO«. 

Le  borax  produit  dans  la  dissolution  d'azotate  d'argent  neutre  un  pré- 
cipité blanc,  cristallin,  pesant,  presque  insoluble,  qui  a  pour  formule  : 
AgO,60^.  (M.  H.  Rose.)  Lorsque  les  dissolutions  de  borax  et  de  seld  'ar- 
gent sont  étendues  d'une  très-grande  quantité  d'eau,  il  se  précipite  de 
l'oxyde  d'argent  pur. 

Le  mélange  des  dissolutions  concentrées  et  froides  de  borax  ordinaire 
et  d'azotate  d'argent,  à  équivalents  égaux,  laisse  déposer  un  corps  blanc, 
qui,  avant  le  lavage,  a  pour  composition  :  3AgO,4B03.  En  le  lavant,  on 
lui  enlève  de  l'acide  borique. 

PERMANGANATE  D'ARGENT.  AgO,Mn*OT. 

Le  permanganate  d'argent  prend  naissance  sous  forme  de  cristaux  volu- 
mineux et  réguliers  quand  on  môle  les  dissolutions  chaudes  de  perman- 
ganate de  potasse  et  d'azotate  d'argent  neutre.  Ce  sel  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  Tcau  chaude,  mais  décomposé  par 
l'eau  bouillante.  On  l'emploie  pour  préparer  d'autres  permanganates. 

(M.  MlTSCUERUCH.) 
CHROMATES  D'ARGENT. 

On  obtient  un  bichromate  d'argent  AgO,2CrO^,  en  traitant  une  solution 
de  bichromate  de  potasse  par  de  l'azotate  d'argent.  Si  la  liqueur  ren- 
ferme un  excès  d'acide,  le  précipité  est  d'un  rouge  carmin,  et  quand 
elle  est  en  môme  temps  chaude,  elle  relient  une  grande  quantité  de  sel, 
qui  forme  ensuite  des  cristaux  rouge-rubis. 

Quand  on  môle  du  bichromate  de  potasse  avec  de  Tacide  sulfurique,  et 
qu'on  y  plonge  une  lame  d'argent,  ce  métal  s'oxyde  aux  dépens  de  l'acide 
chromique,  et  se  recouvre  de  bichromate  d'argent. 
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Ce  corps  est  légèrement  sol uble  dans  l'eau  qu'il  colore  en  jaune.  L'eau 
bouillante  le  décompose  en  chromate  neutre,  ÂgO^CrO',  en  partie  inso- 
luble, tandis  qu'il  se  dissout  de  l'acide  chromique  et  le  reste  du  bichro- 
mate, qui  cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement 

Le  chromate  neutre  d'ai^ent,  par  sa  combinaison  avec  2  équivalents 
d'ammoniaque,  forme  des  cristaux  jaunes,  qu'on  obtient  en  dissolvant  à 
chaud  le  chromate  d'argent  dans  l'ammoniaque. 

M.  ILiutenberg  a  préparé  le  chromate  de  sous-oxyde  d'argent  en  faisant 
passer  un  courant  d'hydrogène  dans  une  solution  ammoniacale  de  chro- 
mate d'argent;  c'est  une  poudre  noire^  amorphe,  soluble  dans  l'acide 
azotique. 


Le  tantalate  el  Vantimoniate  d*argent  forment  des  précipités  blancs, 
pulvérulents. 

Le  tungstate  est  obtenu  par  double  décomposition,  et  se  présente  sous 
le  même  aspect. 

Le  métatungstate,  AgO,4TuO',3HO,  a  été  obtenu  par  M.  Scheibler,  en 
croûtes  cristallines,  d*un  éclat  cireux. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sur  du  tungstate  neutre 
d'argent  tenu  en  suspension  dans  l'eau,  il  se  produit  un  tungstate  de  sous- 
oxyde  d'argent,  Ag*0,2TuO',  en  poudre  noire,  cristalline  et  brillante, 
que  l'acide  azotique  décompose  en  dissolvant  l'argent  et  laissant  un  ré- 
sidu d'acide  tungstique.  (M.  Rautenberg.) 

Lemolybdate  neutre  AgO,MbO^  est  un  précipité  floconneux,  jaunÀtre. 
MM.  Svanberg  et  Struve  ont  préparé  un  molybdate  acide,  auquel  ils 
donnent  la  formule  :  2AgO,  SMbO^. 

En  traitant  la  solution  ammoniacale  du  molybdate  d'argent  par  l'hy- 
drogène, M.  Rautenberg  a  obtenu  le  molybdate  de  sous-oxyde  d'argent, 
Ag>0,2Mb03.  Ce  sel  constitue  une  poudre  brillante,  noire,  lourde,  so- 
luble dans  l'acide  azotique. 

Le  vanadate  neutre  d'argent  se  précipite  en  masse  jaune,  qui  devient 
blanche  en  quelques  minutes.  Le  bivanadate  est  très-solubie  et  cris- 
tallise par  le  refroidissement. 

SULFOSELS  D'ARGENT. 

Le  sulfure  d'argent  est  une  des  sulfobases  les  plus  énergiques;  il  forme 
des  sulfosels  insolubles  dans  l'eau,  qui  noircissent  en  séchant,  et  se  con- 
servent assez  bien  à  Tair. 

SULFOTELLURITE  D'ARGENT.  3AgS,TeS*. 

Le  suirotellurite  d'argent  forme  un  précipité  noir  volumineux,  qui 
prend  l'éclat  métallique  sous  le  brunissoir.  Quand  on  le  soumet  à  la  dis- 
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tillation,  il  donne  du  soufre,  et  laisse  un  globule  métallique  fondu,  d'un 
gris  de  plomb,  qui  parait  consister  en  tellurure  d'argent.    (Berzeuus.) 

SULFOPHOSPHATE  D'ARGENT.  2AgS,PbS». 

On  prépare  ce  composé  en  faisant  fondre  dans  un  vase  dîstillatoire 
1  équivalent  d'hyposulfophosphile  d'argent,  AgS,PbS,  avec  4  équiva- 
lents de  soufre.  La  moitié  du  sulfure  ainsi  formé  se  sublime.  La  masse 
refroidie  est  jaune-orange  ;  sa  cassure  n'offre  aucune  trace  de  cristallisa- 
tion ;  elle  donne  une  poudre  d'un  très-beau  jaune  foncé.        (Berzelius.) 

SULFOPHOSPHITE  ET  HYPOSULFOPHOSPHITE  D'ARGENT. 

On  obtient  le  sulfophosphite  d'argent,  2AgS,PhS3,  à  peu  près  comme 
le  corps  précédent,  en  employant  seulement  moilié  moins  de  soufre.  Il 
se  dissout  dans  l'acide  azotique^  qui  en  sépare  une  très-petite  quantité 
de  soufre. 

L'hyposulfophosphite  d'argent,  AgS,PhS,  est  noir,  et  donne  une  poudre 
brune.  L'acide  azotique,  d'une  densité  de  1,22,  l'attaque  très-diffici- 
lement, même  à  chaud  ;  on  le  prépare  en  chauffant  un  mélange  d'argent 
très-divisé  et  de  protosulfure  de  phosphore  PhS  dans  un  courant  d'hydro- 
gène. La  combinai^n  s'effectue  avec  violence. 

On  obtient  un  autre  composé,  2AgS,PhS^  quand  on  chauffe  jusqu'au 
rouge  naissant,  dans  un  vase  dislillatoire,  du  sulfophosphate  ou  du  sulfo- 
phosphite d'argent.  Il  reste  une  poudre  brun  foncé,  d'oà  l'on  retire  la 
moitié  du  sulfure  d'argent  h  l'aide  de  l'acide  azotique.        (B£rz£lius.) 

SULFARSÉNIATE  ET  SULFARSÉNITE  D'ARGENT, 

Lesulfarséniate  d'argent,  ^AgSyAsS'^,  se  précipite  en  brun  foncé.  Après 
dessiccation,  il  forme  une  masse  noire^  dont  la  poudre  est  brune.  Il  fond 
au  rouge  cerise  en  un  globule  métallique,  gris  et  brillant,  sans  dégager 
aucun  produit  volatil. 

Le  sulfarsénite,  2AgS,AsS',  forme  un  précipité  brun  clair,  qui  se  ras- 
semble en  masse  et  devient  noir. 

On  obtient  encore  le  composé  6AgS,AsS',  en  mêlant  une  dissolution 
saturée  de  chlorure  d'argent  dans  l'ammoniaque  avec  un  bisulfarsénite. 
€e  corps  est  jaune  foncé.  (Berzelius.) 

SULFOCARBONATE  D'ARGENT.  AgS,CS«. 

Le  sulfocarbonate  d'argent  se  précipite  en  brun  foncé.  Il  est  noir,  bril- 
lant, difficile  à  réduire  en  poudre  une  fois  desséché.  Quand  on  le  dis- 
tille, il  donne  une  trace  de  sulfure  de  carbone^  du  soufre  et  un  résidu  de 
sulfure  d'argent  mêlé  de  charbon.  (Berzelius.) 
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SULFOTUNGSTATE  D'ARGENT.  AgSJuS*. 

Ce  composé  forme  un  précipité  brun,  qui  devient  noir  en  peu  de 
temps.  A  la  distillation,  il  donne  du  soufre  et  prend  une  couleur  gris  de 
plomb,  brillante. 


Le  sulfomolybdate  d'argent,  AgS,MbS3,  est  noir. 
Vhypersulfomolybdate^  AgS,MbS^,  est  d'un  brun   foncé,  et  noir  en 
masse.  (Berzelius.) 

SULFANTIMONIATE  D'ARGENT.  3AgS,Sb*S». 

Le  sulfantimoniate  d'argent  se  précipite  en  brun  foncé.  La  potasse 
caustique  en  sépare  le  sulfure  d'antimoine  et  laisse  le  sulfure  d'argent 
On  l'obtient  par  double  décomposition,  au  moyen  du  sulfoselde  sodium 
crislaliisé, 

SULFANTIMONITE  D'ARGENT  (ARGENT  ROUGE). 

On  donne  le  nom  d'argent  rouge  à  un  sulfure  double  d'argent  et  d'anti- 
moine, dans  lequel  le  sulfure  d'antimoine  est  quelquefois  remplacé  par 
le  sulfure  d'arsenic. 

L'argent  rouge  a  pour  formule  Sb^S^3AgS.  Sa  forme  primitive  est  un 
rhomboèdre  obtus.  Sa  couleur  varie  du  rouge  au  noir;  sa  poussière  est 
toujours  d'un  rouge  cramoisi;  il  est  translucide.  Sa  densité  est  5,8.  U 
donne  par  le  grillage  de  l'acide  sulfureux,  de  l'oxyde  d'antimoine  et  de 
l'argent  pur. 

L'argent  rouge  arsenical  ou  antimonial  peut  être  reproduit  en  chauf- 
fant vers  30O'  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  avec  du  sulfarsé- 
nite  ou  du  sulfantimoniate  d'argent  obtenu  par  double  décomposition. 
Les  composés,  ainsi  préparés,  sont  identiques  avec  les  produits  naturels. 

(M.  DE  Sénabhont.)   . 


On  rencontre  dans  le  règne  minéral  trois  autres  sulfantimonites  d'ar- 
gent :  le  composé  AgS,Sb^S^,  connu  sous  le  nom  de  tnyargyrite^  cristal- 
lisé en  prismes  rbomboïdaux  d'un  noir  defer;  les  deux  autres  sont  re- 
présentés par  les  formules  :  6AgS,Sb«S3  et  9AgS,Sb«S3. 

ALLIAGES  D'ARGENT  (t). 

L'argent  s'allie  à  un  grand  nombre  de  métaux;  mais  les  seuls  alliages 
vraiment  importants  sont  ceux  que  l'argent  forme  avec  le  cuivre  et 

(1)  Le  développement  donné  à  ce  qui  se  rapporte  aux  Alliages  d'argent,  ne  nous  a 
pas  permis  de  conserver  à  cet  arUcle  sa  place  ordinaire. 
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avec  certains  métaux  inoxydables  ;  comme  Tor  et  le  platine. 
Le  fer  et  l'argent  se  combinent  ensemble  assez  difficilement;  et,  sous 
ce  rapport,  l'argent  diffère  de  Tor,  qui  aune  affinité  assez  grande  pour 
le  fer.  Il  paraît  cependant  que  l'intervention  du  carbone  ou  du  silicium 
facilite  la  combinaison  de  l'argent  avec  le  fer,  car  on  a  préparé  des  aciers 
damassés  en  fondant  de  Tacier  avec  1/500  de  son  poids  d'argent. 

(MM.  Fahadat  et  Stodart.) 

ALLIAGSS    d'argent  ET   DE   CUIVRE. 

Le  cuivre  s'allie  en  toutes  proportions  à  Targent  par  voie  de  fusion.  Ces 
alliages  sont  moins  ductiles,  plus  durs  et  plus  élastiques  que  l'argent.  Us 
sont  en  général  blancs,  et  ne  prennent  une  teinte  rouge  que  lorsque  la 
proportion  de  cuivre  est  très-considérable.  Gomme  la  couleur  des  alliages 
de  cuivre  et  d  argent  n'est  jamais  aussi  belle  que  celle  de  l'argent  pur, 
on  leur  fait  presque  toujours  subir  le  blanchiment.  Celte  opération  con- 
siste à  chauffer  les  alliages  au  rouge  sombre  et  au  contact  de  l'air  pour 
oxyder  le  cuivre^  et  à  les  plonger  immédiatement  dans  de  l'eau  acidulée 
par  de  l'acide  azotique  ou  par  de  l'acide  sulfurique;  ces  acides  dissolvent 
l'oxyde  de  cuivre,  et  mettent  à  nu  l'argent  en  élevant  par  conséquent  son 
titre  et  l'amenant  pour  ainsi  dire  à  l'état  de  pureté.  Les  objets  d'argent 
ainsi  blanchis  ont  une  surface  mate  qu'on  rend  brillante  par  le  frot- 
tement. 

Le  cuivre  et  l'argent  se  dilatent  en  se  combinant.  Une  pièce  de  mon- 
naie anglaise  au  titre  de  9f5  millièmes  avait  une  densité  égale  à  10,200; 
en  ne  supposant  ni  contraction,  ni  dilatation  dans  l'alliage  d'argent  et  de 
cuivre,  la  densité  aurait  dû  être  10,351.  (Thomson.) 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'argent  à  bas  titre,  abandonnés,  après  leur 
fusion,  à  un  refroidissement  lent,  éprouvent  une  liquation  qui  amène  des 
variations  de  titre  s'éleva nt  quelquefois  jusqu'à  100  millièmes.  Ces  varia- 
tions atteignent  leur  maximum  dans  un  alliage  formé  de  parties  égales 
de  cuivre  et  d'argent,  et  diminuent  à  mesure  que  la  proportion  d'argent 
augmente;  les  différences,  encore  très-sensibles  dans  les  alliages  moné- 
taires, sont  moins  apparentes  lorsque  le  titre  est  de  950  millièmes,  comme 
dans  les  médailles  ;  elles  deviennent  très-rares  et  presque  insensibles 
dans  les  lingots  provenant  des  ateliers  d'affinage. 

L'alliage  au  titre  de  718"""'*"-, 93,  dont  la  composition  correspond  à  la 
formule  Ag'Cu^,  doit  être  regardé  comme  une  combinaison  à  proportions 
définies;  il  n'éprouve  pas  de  liquation,  et  même  quand  il  est  coulé  en 
grandes  masses,  les  parties  centrales  des  lingots  présentent  la  même 
composition  que  les  parties  extérieures.  (M.  Levol.) 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'argent  s'altèrent  assez  rapidement  à  l'air 

humide,  surtout  au  contact  des  matières  organiques,  quand  la  proportion 

de  cuivre  dépasse  100  millièmes.  Lors(}u'on  les  soumet  au  grillage,  le 

cuivre  s'oxyde  et  entraîne  une  quantité  notable  d'argent.  L'oxydation  se 

m.  74 
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ralentit  à  mesure  queTargent  devient  prédominant  :  il  est  toujours  très- 
difficile  d'enlever  à  Targent  par  le  grillage  tout  le  cuivre  qu'il  contient. 

Le  soufre  chauffé  avec  un  alliage  de  cuivre  et  d'argent,  en  quantité 
insuffisante  pour  faire  passer  les  deux  métaux  à  Tétat  de  sulfure,  porte 
particulièrement  son  action  sur  le  cuivre:  la  plus  grande  partie  de  ce 
métal  se  sépare  à  l'état  de  sulfure,  en  entraînant  toutefois  une  certaine 
quantité  de  sulfure  d'argent. 

Les  monnaies  à  bas  titre  sont  connues  sous  le  nom  de  biilon. 

Les  pièces  de  six  liards,  les  décimes  à  la  lettre  N,  dont  la  démonétisa- 
tion a  été  effectuée  il  y  a  déjà  plusieurs  années,  étaient  des  alliages  à 
200/000,  fortement  blanchis.  Les  pièces  de  45  et  de  30  sous,  également 
retirées  de  la  circulation,  étaient  au  titre  de  666/1000. 

Les  monnaies  qui  ont  été  conservées,  et  celles  qu'on  frappe  actuelle- 
ment en  France,  sont  au  titre  de  900/1000,  avec  une  tolérance  de  3/1000 
au-dessus  et  de  3/1000  au-dessous  de  ce  titre  légal  moyen  (1). 

Les  médailles  contiennent  plus  d'argent;  elles  sont  au  titre  de  950/1000 
avec  les  mômes  tolérances  que  pour  les  monnaies. 

Les  titres  des  ouvrages  d'orfèvrerie  sont  au  nombre  de  deux.  Le  plus 
employé  pour  la  vaisselle  et  l'argenterie  est  celui  de  950/1000.  La  tolé- 
rance est  de  5/1000;  ainsi  un  couvert  qui  contient  945/000  d'argent  pur, 
est  encore  dans  les  limites  de  la  loi. 

On  n'a  pas  fixé  de  limites  pour  les  titres  supérieurs  au  titre  de 950/1000; 
le  fabricant  se  trouve  d'ailleurs  intéressé  à  ne  pas  le  dépasser. 

Le  second  titre  de  l'argenterie  est  de  800/jlOOO.  La  tolérance  au-des- 
sous de  ce  titre  est  de  5/1000. 

Pour  souder  l'argent,  on  emploie  des  alliages  à  des  titres  inférieurs, 
et  Ton  y  fait  souvent  entrer  une  certaine  quantité  de  zinc.  L'alliage  le 
plus  employé  pour  souder  l'argenl  à  950/1000  est  formé  de  666,67  d'ar- 
gent, 233,33  de  cuivre  et  100,00  de  zinc. 

ALLIAGES  d'argent  ET  DE  ZINC. 

L'alliage  actuel  des  monnaies,  fondii  et  additionné  de  78  grammes  de 
zinc  par  kilogramme,  présente  la  composition  suivante  : 

Argent 836 

Cuivre 93 

Zinc 72 

1,000 

Cet  alliage,  comparé  avec  celui  qu'on  obtiendrait  avec  835  d'argent  et 
165  de  cuivre,  se  montre  plus  blanc  que  celui-^i,  et;  de  phis,  il  conserve 
mieux  sa  blancheur.  Il  n'est  pas  moins  dur,  sa  liquation  n'est  d'ailleurs 
pas  plus  considérable,  et  il  est  d'une  malléabilité  remarquable. 

(1)  Depuis  1864,  le  Gouvernement  fait  refondre  les  pièces  de  50  et  de  20  cenUmes,  qui 
«ont  remplacées  par  d'autres  pièces  de  même  valeur  nominale  et  de  même  poids,  mais 
au  titre  de  895  miilièmeB. 
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D'après  H.  Péiigot,  le  zinc  serait  deçtiné  à  se  substituer  exclusivement 
an  cuivre  dans  l'alliage  d'orfévrierie.  On  sait  combien  es(  préjudiciable  la 
propriété  qu-a  l'alliage  actuel  de  noircir  aus^  émanations  sulfurei^ses; 
or,  M.  Péligoi  affirme  que  l'alliage  formé  d^  800  d'argent  et  200  de 
zinc,  conserve  sa  blancheur  et  son  éclat  dans  les  dissolutions  des  poly- 
sulfures  qui  noircissent  rapidement  les  alliages  légaux  d'argent  et  de 
cnivrei  et  mènle  l'argent  à  l'état  de  pureté. 

Un  tel  alliage  ne  prend  pas  le  vert-de-gris.  Les  liquides  acides  au  c.on* 
tact  desquels  on  l'abandonne,  dissolvent,  il  est  vrai,  du  zinc  ;  mais,  au 
pcrfntde  vue  hygiénique,  les  inconvénients  des  sels  de  ce  métal  sçs^t  bien 
moindres  que  les  dangers  inhérents  à  Tingestion  des  sels  de  cuivre. 

(M.  PbLI€OT.) 
PLAQUE. 

On  donne  le  nom  de  plaqué  à  des  feuilles  de  cuivre  qui  sont  recou- 
vertes de  feuilles  d'argent. 

Lorsqu'on  se  propose  de  plaquer  une  feuille  de  cuivre,  on  la  gratte 
fortement  à  sa  surface,  afin  d'enlever  tous  les  défauts  et  de  la  rendre  - 
parfaitement  unie;  on  la  passe  ensuite  au  laminoir  de  manière  à  lui  don- 
ner  à  peu  près  le  double  de  son  étendue  primitive^  et  on  la  gratt-e  de 
nouveau  :  elle  est  prête  alors  à  recevoir  l'argent. 

Si  l'on  se  propose  de  plaquer  au  vingtième,  on  prend  un  lingot  d'argent 
fin  d'un  poids  égal  au  vingtième  du  poids  primitif  du  cuivre;  on  l'étend 
au  laminoir,  de  manière  à  ce  que  sa  surface  soit  un  peu  plus  grande  que 
celle  du  cuivre. 

Les  deux  plaques  étant  ainsi  préparées,  on  passe  sur  la  surface  de  la 
plaque  de  cuivre  une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'argent;  il  se 
forme  sur  le  cuivre  un  dépôt  d'ai^ent  métallique  très-divisé  :  on  dit  alors 
que  la  plaque  est  amorcée.  On  applique  la  surface  amorcée  sur  la  plaque 
d'argent;  on  redresse  l'excédant  de  l'argent  sur  l'épaisseur  du  cuivre; 
on  chauffe  les  deux  plaques  au  rouge  brun,  et  on  les  passe  au  laminoir 
pour  réduire  leur  épaisseur  à  1  millimètre  environ.  Les  deux  plaques 
sont  alors  soudées  entre  elles  de  manière  à  ne  plus  pouvoir  être  séparées. 

AMALGAMES  d'aRGENT. 

Le  mercure  et  l'argent  s'unissent  en  toutes  proportions,  môme  à  froid. 

Lorsque  l'amalgame  d'argent  est  liquide  et  qu'on  le  pa3se  ^  travers 
une  peau  de  chamois,  la  peau  retient  un  amalgame  solide  très-riche  ea 
argent,  tandis  ^ue  le  liquide. qui  a  filtré  .ressemble  au  mercure  pfir  sa 
fluidité  et  son  aépect,  et  ne  retient  qu 'tme  très-petite  quantité  d'argent. 

On  obtient  un  amalgame  cristallisé  »  connu  sous  le  nom  û'anb*:^  4e 
DtanBj  en  mêlant  3.  {^rties  d'Une  dissolutiou  saturée  d'argent  dans  l'ar 
cide  azotique,  avec  2' parties  d'une  dissolution  également  saturée  de  mer- 
cure dans  l'aeide  azotique,  et  en  introduisant  dans  cette  dissolution 
7  parties  de  mercure  alliées  à  i  partie  d'argent.  Au  bout  de  vjngt- 
quntre  à  quarante-huit  heures^  il  s'est  formé  une  multitude  de  cristaux 
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brillants,  qui  s'étendent  en  ramifications  jusqu'à  la  surface  du  liquide. 

Un  amalgame  d*argent  cristallisé  a  donné  à  l'analysé  65  parties  de 
mercure  et  35  parties  d'argent.  (Berzeuus.) 

Une  tige  d'argent  qu'on  laisse  plongée  dans  du  mercure  se  recouvre  à 
la  longue  d'un  amalgame  cristallisé.  (M.  Dàribl.) 

Les  amalgames  d'argent  sont  décomposés  par  la  chaleur;  le  mercure 
seul  se  volatilise  ;  mais  lorsque  l'amalgame  n'a  pas  été  chauffé  pendant 
longtemps  au  rouge  vif,  l'argent  peut  contenir  quelques  millièmes  de  son 
poids  de  mercure. 

On  trouve  souvent  du  mercure  dans  l'argent  qui  provient  de  l'exploi- 
tation des  minerais  d'argent  par  amalgamation. 

M.  Domeyko  a  signalé  deux  amalgames  natifs  représentés  par  les  for- 
mules Ag*Hg'  et  Ag^Hg. 

L'amalgame  d'argent  peut  être  employé  pour  argenterie  cuivre  rouge, 
le  bronze  et  le  laiton.  Il  surfit  de  l'appliquer  sur  les  pièces  convenable- 
ment décapées,  de  chauffer  pour  volatiliser  le  mercure.  L'amalgame  des 
.argenteurs  est,  en  général,  formé  de  85  parties  de  mercure  et  de  i5  par- 
ties d'argent.  Il  paraît  certain,  cependant,  que  l'argenture  se  fait  mal 
avec  l'amalgame  d'argent  :  aussi,  avant  la  découverte  de  l'argenture  gal- 
vanique^ on  argentait  presque  toujours  à  la  feuille  et  à  la  sausse.  (Voy. 
plusïoin^  Dorure  et  Argenture.) 


ESSAIS  D'ARGENT  PAR  LA  COUPELLATION. 

Les  alliages  d'argent  et  de  cuivre  peuvent  être  analysés  par  la  voie 
sèche  ou  parla  voie  humide. 

La  détermination  de  l'argent  par  la  voie  sèche  porte  le  nom  de  coupel- 
latiouy  parce  que  l'expérience  se  fait  dans  une  espèce  de  petite  coupe  ou 
coupelle. 

Cette  opération  est  fondée  sur  la  propriété  que  possède  l'argent,  d'être 
inoxydable  et  à  peu  près  fixe  à  une  température  rouge,  tandis  que  le 
cuivre  s'oxyde,  surtout  à  la  faveur  du  plomb,  et  passe  dans  la  coupelle, 
sur  laquelle  l'argent,  au  contraire,  s'arrête  comme  sur  un  filtre. 

Les  coupelles  sont  faites  avec  des  os  calcinés  au  contact  de  l'air  et  ré- 
duits en  poudre  fine.  Cette  cendre  est  mêlée  avec  de  l'eau;  on  en  forme 
une  pÀte  molle,  qu'on  comprime  dans  un  moule,  et  qu'on  dessèche  en- 
suite. Les  coupelles  sont  blanches,  légères,  poreuses  et  très-friables  : 
elles  peuvent  absorber  facilement  leur  propre  poids  de  litharge. 

Pour  déterminer  l'oxydation  du  cuivre  et  obtenir  un  bouton  d'argent 
pur,  il  est  nécessaire  d'ajouter  du  plomb  à  l'alliage.  La  proportion  de 
ce  métal  doit  augmenter  avec  celle  du  cuivre  de  l'alliage.  Avant  de  pro- 
céder à  une  analyse  définitive,  on  doit  donc  déterminer  d'une  manière 
approximative  le  titre  de  l'alliage.  Ce  titre,  en  général,  est  connu  d'avance, 
à  quelques  millièmes  près,  car  on  sait  si  la  matière  à  analyser  est  une 
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monnaie,  une  médaille,  un  bijou,  etc.;  mais,  dans  tous  les  cas^onpeut 
déterminer  approximativement  ce  titre  par  un  procédé  rapide  :  on  passe 
à  la  coupelle  O^'yiOO  d'alliage  avec  1  gramme  de  plomb,  et  au  bout  de 
quelques  minutes  on  obtient  un  bouton  dont  le  poids  donne,  à  1  ou  9 
centièmes,  le  titre  cherché.  On  juge  d'après  cet  essai  préliminaire  de  la 
quantité  de  plomb  qu'il  faut  ajouter  à  l'alliage  pour  le  coupeller  dans  les 
meilleures  conditions  possibles. 

L'essai  se  fait  ordinairement  sur  i  gramme  d'alliage  ;  le  nombre  de 
milligrammes  qui  représente  le  poids  du  bouton  de  retour  indique  donc 
le  titre  de  l'alliage  en  millièmes.  Un  bouton  du  poids  de  900  milligrammes 
représente  un  alliage  à  900  millièmes. 

La  table  suivante  donne  les  quantités  de  plomb  nécessaires  pour  pas- 
ser à  la  coupelle  les  différents  alliages  de  cuivre  et  d'argent  : 

Titres                          Plomb  nécessaire  à  la  coupellatiou 
de  l'trgent.                              de  i  gramme  d'alliage. 
Argent  à    lOOO 0",^ 

—  950 3 

—  900 7 

—  800 10 

—  700 12  • 

—  600 14 

—  500 

—  400 

—  300 

_  jQ^  /     16  à  1?  gr&mmes. 

—  100 

Cuivre  pur 

(H.  d'Arcet.) 


:) 


Supposons  qu'on  ait  à  faire  l'analyse  d'un  alliage  au  titre  approxima- 
tif de  900  millièmes,  d'une  monnaie,  par  exemple.  On  pèse  7  grammes 
de  plomb,  quantité  indiquée  dans  le  tableau.  On  porte  ce  métal  dans  une 
des  coupelles  qui  sont  rangées  dans  un  moulle  m  {fiy.  45),  et  que  l'on  a 
chauffées  à  une  température  d'un  rouge  vif.  Lorsque  le  plomb  est  fondu 
ei  découvert^  c'est-à-dire  lorsqu'il  est  devenu  brillant^  on  introduit  dans 
la  coupelle,  avec  une  pincette  légère  et  élastique,  i  gramme  d'alliage 
enveloppé  dans  un  petit  morceau  de  papier  ou  dans  une  feuille  de  plomb; 
il  entre  bientôt  en  fusion,  et  la  petite  masse  liquide,  dont  la  surface  est 
d'abord  à  peu  près  plane,  devient  peu  à  peu  convexe  ;  elle  se  recouvre 
de  gouttelettes  d'apparence  oléagineuse,  qui  sont  de  l'oxyde  de  plomb 
fondu;  ce^  gouttelettes  sont  rapidement  absorbées  par  la  coupelle  et 
remplacées  aussitôt  par  d'autres.  Des  fumées  s'élèvent  de  la  surface  du 
liquide,  serpentent  dans  l'intérieur  du  moufle^  et  sortent  bientôt  pour 
se  répandre  au  dehors. 

Cette  fumée  est  produite  par  du  plomb  en  vapeur  qui  brûle  au  contact 
de  l'air.  A  mesure  que  Vœuvre  s'arrondit,  les  points  brillants  sont  agités 
d'un  mouvement  plus  rapide.  Lorsqu'on  juge  que  le  volume  de  l'alliage 
a  été  réduit  à  peu  près  aux  deux  tiers,  on  rapproche  la  coupelle  du  bord  d  u 
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Inoufle;  les  points  brillants  disparaissent  bientôt,  loi  sont  remplacés  par 
des  bandes  irisées,  qui  sont  produites  par  des  couches  très-minces  d'oxyde 
de  plomb. 
On  Trapproche  la  coupelle  du  bord  du  moufle,  parce  qu'à  ce  moment 


Fig.  45. 

une  haute  température  serait  nuisible.  Le  bouton  se  fixe  et  devient  terne  : 
il  se  voile;  puis  tout  d'un  coup  il  jette  une  vive  lumière  :  on  dit  alors 
qu'il  a  produit  l'eWatV;  il  redevient  terne  aussitôt  et  se  solidifie. 

Si  ce  refroidissement  avait  lieu  trop  rapidement,  l'essai  rocàeraitj  et 
il  se  produirait  au-dessus  du  bouton  une  sorte  de  végétation. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  enlever  le  bouton,  le  brosser  et  le  peser. 

On  juge  que  l'essai  est  bon  quand  le  bouton  est  peu  adhérent  au  bassin 
de  la  coupelle,  que  sa  surface  extérieure  est  nette,  grenue,  d'un  blanc 
mat,  et  que  sa  surface  supérieure  est  brillante,  bien  bombée,  sails  au- 
cune dépression  ni  saillie. 

Le  bouton  a  été  trop  cbaiiO*é,  quand  il  présente  une  dépression  ou  une 
végétation;  il  a  été  trop  peu  chauffé,  quand  il  adhère  fortement  à  la 
coupelle,  que  sa  surface  est  terne,  et  son  pourtour  tranchant  et  à  vive 
aréle.  Toutefois  l'adhérence  du  bouton  et  son  aplatissement  peuvent 
aussi  indiquer  un  défaut  de  plomb. 

Il  faut  de  grandes  précautions  et  beaucoup  d'habitude  pour  apprécier 
le  titre  d'un  alliage  d'argent  par  lacoupellation.  L'exactitude  de  l'opé- 
ration est  subordonnée  à  la  température  du  fourneau.  Trop  de  chaleur 
détermine  une  perte  considérable  d'argent  par  volatilisation  et  par  ira- 
bibilion  dans  la  coupelle.  Si  la  température  est  trop  basse,  il  reste  du 
plomb  et  du  cuivre  dans  l'argent. 
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.  Tillet,  membre  de  l'ancienne  Académie  des  sciences  et  collaborateur 
de  Lavoisier,  a  fait  sur  la  coupdlation  des  expériences  nombreuses,  dont 
nous  allons  rapporter  les  principaux  résultats  : 

i^  La  coupellation  donne  quelques  millièmes  de  moins  pour  le  titre 
des  alliages  d'argent.  > 

'      2"^  La  perte  provient  de  la  volatilisation  de  Taisent  et  de  son  imbibition 
dans  la  coupellei 

3*^  Le  bouton  n'est  pas  de  l'argent  pur;  il  contient  du  plomb  et  du 
cuivre.  En  effet,  l'analyse  par  la  voie  humide  indique  dans  le  bouton 
d'essai  un  titre  compris  entre  992  et  998  millièmes.  Ce  titre  peut  être 
évalué,  en  moyenne^  à  996  milliènies.  Les  boutons  d'essai  contiennent 
donc  4  millièmes  de  métaux  étrangers^ 

4^  On  observe  une  diminution  du  poids  du  môme  bouton  par  chaque 
nouvelle  coupellation.    . 

5"*  La  diminution- du  poids  du  bouton  cQsse  d'augmenter  avec  la  pi'o* 
portion  de  plomb,  lorsque  le  poids  de  ce  dernier  métal  est  à  peu  près 
30  fois  plus  considérable  que  celui  de  l'argent;  dans  la  coupellation,  la 
perte  d'arge&t  est  donc  nulle  pendant  tout  le  temps  où  le  plomb  est  à 
l'argent  dans  le  rapport  de  30 : 1 . 

6""  Il  faut  d'autant  plus  de  plomb  pour  coupeUer  les  alliages  d'argent, 
que  ces  alliages  contiennent  plus  de  cuivre.  .... 

Cependant  cette  observation  n'est  apj)licable  qu'aux  alliages  dont  le 
titre  dépasse  500  millièmes.  Le  cuivre  qui  ne  contient  que  quelques  mil- 
lièmes seulement  d'argent  n'exige  pas  plus  de  plomb  pour  être  essayé  à 
la  coupelle  qu'un  poids  égal  d'un  alliage  à  500  millièmes.  (Yoy.  ci-dessus 
le  tableau  des  quantités  de  plomb  employées  pour  la  coupellation  des 
alliages  d'argent  et  de  cuivre.) 

M.  d'Arcet  a  con6rmé,et  étendu  les  expériences  de  Tillet. 

M.  Chaudel  a  vérifié,  de  son  c6té,  l'exactitude  des  résultats,  signalés 
en  1727  par  Dufay,  sur  la  propriété  que  présenteJe  bisimith  de  pouvoir 
servir,  comme  le  plomb,  à  la  coupellation,  et  il  aidcessé  une  table  indi- 
quant les  meilleures  proportions  de  bismuth  qu'il  faudrait  employer 
pour  affiner  l'argent  à  divers  titres.  Ces  recherches  n'ont  reçu  jusqu'à 
présent  aucune  application. 

M.  Levol,  dans  un  travail  sur  les  phénomènes  de  Véelair  et  du  rochage^ 
a  fait  coDoaitre  plusieurs  faits  qui  intéressent  l'art  de  l'essayeur.  11  a 
constaté  qu'une  partie  du  cuivre  provenant  de^  alliages  passés  à  la  cou- 
pellation se  retrouve  dansiles  coupelles  à  l'état  de  protoxyde;  comme 
il  est  nécessaire  que  les  oxydes. soient 'lii^uéllés  pour  pénétrer  daùs  l'In- 
térieur des  coupelles,  et  que  lea  oxydes  infusibles,  tels.que  ceux  d'élain, 
de  zinc,  de  nickel,  etc.,  restent  entièrement  à  leur  surface^  .H.  Levôl 
pense  que  le  cuivre  ne  pénètre  pas  dans  la  coupelle  à  l'état  de  bioxyde 
de  cuivre,  qui  est  réfractaire,  mais  à  l'état  de  protoxyde. 

On  admettait  généralement  que  le  phénomène  de  l'éclair  était  dû  an 
dégagement  de  chaleur  produit  au  moment  où  l'argent  passe  de  l'état 
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liquide  à  l'état  solide;  mais  on  pouvait  objecter  à  cette  interprétation, 
que  réclair  cesse  de  se  montrer  dans  des  alliages  élevés  en  titre,  et  que 
d'ailleurs  la  solidiûcation  du  boutoù  ne  coïncide  pas  toujours  avec 
réclair. 

M.  Levol  a  expliqué  d'une  manière  beaucoup  plus  satisfaisante  le  phé- 
nomène de  l'éclair  en  admettant  que  l'argent,  en  passant  k  l'état  solide, 
abandonne  l'oxygène  qu'il  tenait  en  dissolution,  et  que  ce  gaz  est  subite- 
ment absorbé  par  le  protoxyde  de  cuivre  contenu  dans  la  coupelle  sur 
laquelle  repose  l'argent.  C'est  au  changement  d'état  de  l'oxygène  qui 
abandonne  un  liquide  pour  se  fixer  sur  un  corps  solide,  et  à  l'action 
chimique  qui  l'accompagne,  que  M.  Levol  attribue  le  dégagement  de 
chaleur,  et  par  suite  la  lumière  qui  constitue  l'éclair. 

Si  l'essai  de  l'argent  fin  ne  donne  pas  lieu  à  une  émission  subite  de 
lumière,  c'est  que  l'oxygène  dissous  par  le  métal  en  fusion  ne  trouve  pas 
de  protoxyde  de  cuivre  qui  puisse  l'absorber,  et  qu'il  passe  sous  forme 
gazeuse  dans  l'atmosphère;  dans  ce  cas,  au  lieu  de  dégager  de  la  chaleur, 
l'oxygène  doit  en  prendre  au  bouton. 

Le  rochageest  produit  par  l'oxygène  qui  se  dégage  de  l'argent  au  mo- 
ment de  la  solidiûcation  de  ce  métal,  et  qui  projette  une  certaine  quan- 
tité de  la  masse  liquide. 

La  présence  de  l'or  n'empêche  pas  la  dissolution  de  Toxygène  dans 
Pargent  fondu;  aussi  un  alliage  formé  par  ces  deux  métaux  peut-il 
rocher,  môme  quand  la  proportion  de  l'or  atteint  le  quart  de  celle  de 
l'argent. 

Les  alliages  d'or  et  d'argent  subissent  une  espèce  de  liquation  au  mo- 
ment du  rochage.  Un  alliage  dont  la  partie  projetée  contenait  98  d'or  et 
902  d'argent,  présentait  dans  la  partie  non  soulevée  137  d'or  et  863  d'ar- 
gent. Des  expériences  nombreuses  ont  prouvô-que,  quel  que  soit  le  titre 
d'un  alliage,  les  parties  projetées  par  le  rochage  contiennent  toujours 
moins  d'or  que  les  autres.  (M.  Levol.) 

Pour  diminuer  autant  que  possible  les  chances  d'erreur  que  présente 
la  coupellation  de  l'argent,  on  a  recours  soit  à  une  table  de  compensa- 
tion, soit  à  des  témoins,  c'est-à-dire  à  des  essais  faits  avec  des  alliages 
d'un  titre  connu. 

La  formation  d'une  table  de  compensation  absolument  exacte  est  tout 
à  fait  impossible;  elle  suppose  en  effet  que  la  coupellation  pourrait  être 
faite  dans  des  conditions  que  l'on  reproduirait  à  volonté.  Toutefois  il  est 
démontré  qu'à  certains  titres  correspond  une  perte  d'argent,  qu'une 
table  dressée  avec  soin  peut  indiquer  d'une  manière  approximative. 

Nous  donnons  plus  bas  la  table  de  compensation  établie  à  la  monnaie 
de  Paris;  elle  présentera  un  aperçu  des  perles  éprouvées  par  les  boutons 
d'essai  passés  à  la  coupelle  dans  les  conditions  les  plus  favorables. 

Nous  «njoulerons  qu'un  essai  ne  doit  rester  dans  le  moufle  que  le  temps 
nécessaire  pour  y  être  coupelle;  s'il  y  était  oublié  pendant  quelque 
temps,  l'argent  fondu  dans  un  corps  poreux  comme  une  coupelle,  et  ex- 
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posé  d'ailleurs  aux  courants  d'air  qui  traversent  le  moufle,  perdrait  de 
son  poids.  Cette  perte  serait  môme  plus  grande  que  si  Ton  chauffait  trop 
fortement  l'argent  pendant  un  temps  très>court. 

Table  de  compensation  pour  fessai  des  matières  dargent. 


Titres  trourét 

Pertes  ou  quantités  de  fin 

Titres  ezacli. 

par  U 

à  ajouter  aux  titres  correspondants 

coapellation. 

obtenus  par  la  conpellation. 

1000 

998,97 

1,03 

950 

947,50 

2,60 

900 

89G.00 

4,00 

850 

845,85 

4,15 

800 

795,70 

4,30 

750 

745,48 

4,52 

700 

695,25 

4,75 

650 

645,29 

4,71 

600 

595,82 

4,68 

550 

545,32 

4,68 

500 

495,32 

4,68 

400 

896,05 

8.95 

SOO 

297,40 

2,60 

200 

197,47 

2,53 

100 

99,12 

0,88 

Les  témoins  sont  des  essais  que  l'on  exécute  sur  un  alliage  fait  avec  de 
l'argent  à  1,000  millièmes,  et  représentant  d'une  manière  approximative 
le  titre  de  l'alliage  qu'on  examine,  et  qu'on  peut  toujours  apprécier 
d'une  manière  suffisante  par  une  première  expérience.  Le  témoin  est 
passé  à  la  coupelle  à  côté  de  l'essai  auquel  on  doit  le  comparer,  et  l'on 
s'attache  à  le  placer  dans  les  mêmes  conditions. 

Supposons  que  l'on  ait  à  faire  l'analyse  d'une  médaille  ou  d'un  alli<'ige 
dont  le  titre  approximatif  soit  de  950  millièmes;  on  pèsera  950  milli- 
grammes d'argent  pur,  et  50  milligrammes  de  cuivre^  et  on  les  passera 
à  la  coupelle  à  côté  de  1  gramme  d'alliage.  Si^  par  exemple,  ce  témoin 
a  perdu  2  milligrammes  après  avoir  été  coupelle,  c'est-à-dire  s'il  laisse 
an  bouton  pesant  0'%948,  on  retranchera  2  milligrammes  du  poids  du 
bouton  obtenu  avec  le  gramme  d'alliage  essayé.  Les  témoins  sont  surtout 
utiles  dans  les  cas  où  les  alliages  à  analyser  contiennent  de  l'or,  du  pla- 
tine ou  du  palladium,  parce  que  ces  métaux  tendent  à  amener  une  sur- 
charge dans  le  bouton  de  retour. 

En  résumé,  quoique  la  coupellation  ne  puisse  pas  être  considérée 
comme  une  opération  présentant  une  exactitude  absolue,  elle  peut, 
lorsqu'elle  est  employée  par  un  essayeur  habile,  donner  une  approxima- 
tion de  2  à  3  millièmes. 

La  coupellation  de  l'argent  tend  à  être  remplacée  parla  voie  humide; 
la  coupellation  repose  en  effet  sur  un  système  de  compensations  qui 
peut  présenter  de  grands  inconvénients  et  prêter  à  la  fraude. 
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ESSAIS  D'ARGENT  PAR  LA  VOIE  HUMIDE. 

Nous  venons  de  démontrer  que  la  coupellation,  exécutée  dans  les 
meilleures  conditions,  n'accuse  pas  le  titre  véritable  de  l'argent,  et  que 
la  volatilisation  de  ce  métal  et  son  absorption  par  les  coupelles  déter- 
minent un  abaissement  de  titre  qui  s'élève  à  i  millième  environ  pour 
l'argent  fin,  et  à  4  ou  5  millièmes  pour  les  alliages  monétaires. 

Pendant  longtemps  les  essayeurs  des  monnaies  étaient  obligés  d'allier 
au  cuivre  904  à  905  millièmes  d'argent  pur  pour  obtenir  un  alliage  que 
la  coupellation^  seul  mode  d'essai  légal^  fit  ressortir  au  titre  de  900  mil- 
lièmes. Pour  répondre  aux  justes  réclamations  adressées  par  les  direc- 
teurs des  monnaies,  Gay-Lussac  proposa,  en  1830,  pour  l'essai  des 
matières  d'argent,  un  procédé  d'une  simplicité  et  d'une  exactitude  re- 
marquables. 

Ce  procédé,  connu  sous  le  nom  de  voie  humide  de  Vargenty  flit  d'abord 
appliqué  par  Gay-Lussac  au  bureau  de  garantie  de  Paris,  et  peu  de 
.temps  après  M.  d'Arcet  le  fit  exécuter  régulièrement  au  laboratoire  des 
essais  de  la  commission  des  monnaies.    '  / 

Aujourd'hui  le  procédé  de  Gay-Lussac  est  adopté  par  tous  les  hôtels 
des  monnaies  et  par  un  grand  nombre  d'essayeurs  du  commerce. 

La  voie  humide  de  l'argent  est  fondée  sur  la  propriété  que  possèdent 
les  chlorures  solubles  de  précipiter  complètement  l'argent  de  sa  disso- 
lution dans  l'acide  azotique,  sans  agir  sur  les  métaux  avec  lesquels  le 
cuivre  peut  se  trouver  allié,  en  exceptant  toutefois  le  mercure.  L'équa- 
tion, AgO,AzO*+MCl=MO,AzO*+AgCl,  rend  compte  de  cette  précipi- 
tation :  M  peut  être  du  sodium,  du  potassium,  du  calcium,  du  magné- 
sium, etc.,  ou  des  mélanges  de  ces  métaux. 

^  Le  chlorure  d'argent  jouit  de  la  propriété  de  se  rassembler  aisément 
en  flocons  caillebottés  lorsqu'on  agite  la  liqueur  où  il  s'est  formé,  et  de 
se  déposer  rapidement  en  laissant  le  liquide  parfaitement  clair  et  trans- 
parent :  on  peut  reconnaître  alors  s'il  reste  de  l'argent  dans  la  liqueur 
ou  si  le  chlorure  se  trouve  en  excès.  Dans  le  premier  cas,  la  dissolution 
se  troublé  par  l'addition  d'une  goutte  de  chlorure;  dans  le  second  cas, 
elle  précipite  par  l'azotate  d'argent. 

L'analyse  des  alliages  d'argent  par  une  dissolution  de  chlorure  de 
sodium  peut  être  exécutée  de  trois  manières  différentes  :  i*^  On  précipité 
l'argent  par  un  excès  (Je  sel  marin;  le  poids  du  chlorure  d'argent  obtenu 
indique  celui  de  l'argent;  2*  le  titre  d'une  dissolution  de  sel  marin  étant 
connu,  on  détermine  le  poids  qu'il  en  faut  prendre  pour  précipiter  exac- 
tement l'argent  contenu  dans  l'alliage;  3?  le  titre  de  la  dissolution  de 
sel  marin  étant  également  connu,  on  détermine  le  volume  qu'il  faut  en 
employer  pour  précipiter  l'argent. 

De  ces  trois  méthodes,  Is^  dernière  est  celle  dont  l'exécution  est  la  plus 
facile.  C'est  elle  qui  a  été  choisie  par  Gay-Lussac  pour  analyser  par  voie 
humide  un  alliage  de  cuivre  et  d'argent. 
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Avant  de  procéder  À  l'analyse  ti 'un  alliage  d'argent,  il  faut  préparer  : 
1^  de  l'argent  à^,  c'est-à^^dire  xle  l'arge&t  pur;  2''  une  dissolution  nor- 
male de  sel  marin;  3^  une  dissolution  décime  salée;  4^  une  disècyluiîon 
décime  d^rgeat;      . 

i»  FB:DFABA»TKk\  Dfix'ABfiEKTiBDR*-*^  Ou  dûssout  daiis  l'acide  azotique  du 
commerce  de  l'argent  monétaire  ou  de  l'argent  de  coupelle;  s'il  laisse 
un  résidu  q|ui  peut  être  de-l'or,  du  isulfure^ôu  du  chlorure  d'argent^  on 
le  sépare  par  décanlatidn  :•  la  dissolution  étendue  d'eau  est  précipit(''6 
par  un  excès  de  sel  lïiarîn.*  Le  cfaloture  d'argent  bien  lavé  est  réduit,  k 
une  température  d'un  rouge  vif,  dans  un  creuset  de  Hesse  ou  de  Beaufay, 
par  70,4  parties  de  >éraie,  et  4^2  parties  de  charbon  pour  100  parties  de 
chlorure  supposé  sec;  il  se  forme' de  l'oxychlofure  de  calcium,  de  l'oxyde 
de  carbone,  de  l'acide  carbonique  et'de  l'argent  méiaUique  : 

AgCl  +  2(CaO,CO«)  -h  C  —  CaCI,CaO  4-  CO  +  2C0«  +  Ag. 

L'argent  réduit  occupe  le  fond  du.creuset;  on  le  détaohe  de  l'oxychlo- 
rure  de  calcium,  on  le  lave,  on  le  redissout  dans  l'acide  azotique  pur; 
on  le  précipite  une  seconde  fois  par  le  set  marin,  et  l'on  décompose  de 
nouveau  le  chlorure  d'argent  par  la  craieet  le  charbon.  L'argent  est  alors 
parfaitement  pur.  On  le  réduit  en  lames  ou  en  grenailles  pour  le  dis- 
soudre avec  plus  de  facilité  dans  l'acide  azotique. 

^  Préparation  de  la  dissolution  normale  de  sel  martn.  —  On  donne 
le  nom  de  dits^olution  normale  de  sel  marin  à  une  dissolution  de  sel  marin 
dont  i  décilitre,  à  la  température  de  4- ^^'')  précipite  exactement 
i  gramme  d'argent  pur.  Pour  obtenir  cette  liqueur  normale,  il  faudrait 
dissoudre  S*',414  de  chlorure  de  sodium  pur  dans  l'eau  distillée^  de  ma- 
niêreà  ce  que  le  volume  du  liquide  occupât  i  litre  à  la  température  dei5^ 
mais  il  est  plus  simple  de  préparer  la  liqueur  normale  avec  le  sel  marin 
du  commerce. 

On  dissout  200  ou  300  grammes  de  sel  marin  ordinaire  dans  2  litres 
environ  d'eau  commune,  et  Von  filtre  la  dissolution;  on  en  évapore 
quelques  grammes  pour  apprécier  la  quantité  de  sel  qu'elle  contient;  on 
étend  cette  liqueur  de  la  quantité  d'eau  qu'indiquerait  le  calcul  en  sup- 
posant que  le  sel  fût  pur.  On  précipite  1  gramme  d'avgent  pur  dissous 
dans  l'acide  âfzoUqûe,  pari  décilitre  de  la  liqueur  salée;  comme  cette 
dissohition  est  frop  faible,  puisque^  le  se!  raarinn'ést  pas  pur,  on  achève 
la  précipitation  avec  un  certain  nombre  de  oentimëtres  bubesde  liqueur 
salée  décime  dont  la  composition  est  connue.  On  note  le  volume  de  cette 
dissolution  quia  été  employé  pountermiaer  la  in-écipitation  de  l'argent, 
et  l'on  calcule  combien  on  doit  ajouter  de  liqueur  décime  à  la  première 
dissolution,  pour  la  transformer  en  liqueur  normale.  Un  second  essai, 
avec  un  nouveau  gramme  d'argent,  donne  une  approximation  déjà  très-' 
grande,  et  un  troisième  permet  d'amener  la  dissolution  salée  au  titre 
normal. 

D'ailleurs,  il  n'est  pas  nécessaire  que  i  décilitre  d(  cette  dissolution 
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précipite  très-exactement  i  gramme  d'argent  pur;  il  suffit  qu'elle  se 
rapproche  beaucoup  de  cet  état,  et  que  l'on  connaisse  rigoureusement  la 
quantité  d'argent  qu'elle  peut  précipiter. 

3*  Préparation  de  la  liqueur  dégimb  sal£e.  —  On  verse  1  décilitre  de 
liqueur  normale  dans  un  vase  de  la  capacité  de  1  litre  qu'on  achève  de 
remplir  avec  de  l'eau  distillée. 

Il  est  évident  que  1  litre  de  liqueur  décime  peut  précipiter  i  gramme 
d'argent,  et  que  la  millième  partie,  ou  i  centimètre  cube  de  la  môme 
liqueur  précipite  exactement  la  millième  partie  de  i  gramme  oui  milli- 
gramme de  ce  métal. 

4''  Préparation  de  la  uqoeur  décime  d'argent.  —  On  dissout  i  gramme 
d'argent  h  ^  dans  5  ou  6  grammes  d'acide  azotique  pur,  et  l'on  étend 
la  dissolution  d'eau  distillée,  de  manière  à  obtenir  exactement  i  litre 
de  liqueur. 

La  liqueur  décime  d'argent  et  la  liqueur  décime  salée  sont  préparées 
de  telle  manière,  que  lorsqu'on  les  mêle  k  volumes  égaux,  il  ne  reste 
plus  dans  la  liqueur  d'azotate  d'argent,  ni  de  sel  marin,  mais  seulement 
de  l'azotate  de  soude  et  du  chlorure  d'argent,  comme  l'indique  l'équa- 
tion suivante  :  AgO,  AzO*  +  NaCl  =  NaO,  AzO»  +  AgCI. 

ESSAI  d'un  alliage  DE  CUIVRE  ET  D'ARGENT. 

La  pipette  de  i  décilitre  qui  sert  dans  les  laboratoires  où  l'on  analyse 
journellement  des  alliages  d'argent  est  fixée  dans  une  position  verticale, 
et  communique  avec  un  réservoir  de  cuivre  étamé  rempli  avec  la  disso- 
lution normale.  La  quantité  de  liquide  qui  en  tombe  d'un  jet  continu 
représente  iOO  centimètres  cubes.  Pour  les  essais  qu'on  ne  répète  pas 
souvent,  la  mesure  peut  se  faire  en  aspirant  avec  la  bouche  la  liqueur 
salée,  dont  on  remplit  la  pipette  ;  on  la  ferme  avec  le  doigt  ;  on  rend  l'air 
lentement  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  liquide  coïncide  avec  un  trait 
tracé  sur  la  pipette,  et  l'on  reçoit  dans  le  flacon  où  l'alliage  a  été  dissous 
toute  la  liqueur  qui  tombe  d'un  jet  continu. 

Comme  on  se  sert  toujours  delà  môme  pipette,  et  que,  sauf  une  lé- 
gère correction  nécessitée  par  les  variations  de  température,  elle  contient 
une  quantité  de  sel  propre  à  précipiter  1  gramme  d'ai^ent,  la  première 
condition  à  remplir  dans  les  essais  par  la  voie  humide  est  d'opérer  sur 
une  quantité  d'alliage  contenant  approximativement  i  gramme  d'argent. 
Lorsqu'on  ne  connaît  pas  ce  litre  d'une  manière  suffisamment  appro- 
chée, on  le  détermine  soit  par  la  coupellation,  soit  en  procédant  par  voie 
de  l&tonnement  avec  des  liqueurs  salées  normales  ou  décimes,  mesu- 
rées, par  exemple,  dans  des  pipettes  de  i  ou  3  centilitres. 

Le  titre  étant  approximé,  on  procède  de  la  manière  suivante  k  l'aqa- 
lyse  de  l'alliage.  Nous  supposerons  que  l'on  ait  à  apprécier  le  titre  exact 
d'une  pièce  de  monnaie.  On  en  prend  une  quantité  représentant  à  peu 
près  1  gramme  d';irgent  pur;  si  l'on  admet  que  la  pièce  est  à  la  limite 
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légale  inférieure,  c'est-à-dire  à  '^,  on  trouve,  à  Taide  de  la  proportion 
suivante,  la  quantité  qu'il  faut  prendre  de  cet  alliage  pour  opérer  sur 
i  gramme  d'argent:  * 

897:  1000::  1,000  :X; 
x«l,ll5. 

On  pèse  donc  1*%11S  de  cet  alliage,  on  l'introduit  dans  un  flacon  à 
i'émeri  de  2  décilitres  environ  ;  on  le  dissout  au  bain-marié  dans  5  ou 
6  centimètres  cubes  d'acide  azotique  pur  à  32^  Baume  ;  on  chasse  avec 
un  soufflet,  dont  la  buse  porte  un  tube  de  verre,  les  vapeurs  nitreuses 
dont  l'atmosphère  du  flacon  est  remplie,  et  l'on  introduit  dans  le  flacon, 
au  moyen  de  la  pipette,  100  centimètres  cubes  de  liqueur  normale. 

On  secoue  vivement  le  flacon  pendant  deux  ou  trois  minutes,  avec  la 
main  ou  au  moyen  d'un  agitateur  mécanique,  qui  permet  d'agiter  plu- 
sieurs flacons  à  la  fois  :  la  liqueur  devient  alors  claire,  et  le  précipité 
de  chlorure  d'argent  tombe  rapidement  au  fond  du  flacon. 

On  prend  une  petite  pipette  sur  laquelle  sont  marqués  deux  traits, 
correspondant  à  i  et  à  S  centimètres  cubes,  et  qui  est  graduée  de  la 
même  manière  que  celle  d'un  décilitre,  c'est-à-dire  qu'il  ne  faut  compter 
que  le  liquide  qui  tombe  d'un  jet  continu.  La  goutte  que  la  capillarité 
retient  à  l'extrémité  effilée  de  la  pipette  n'est  pas  comprise  dans  la  gra- 
duation^  ainsi  que  la  quantité  de  liquide  qui  mouille  la  paroi  du  verre. 
Cette  graduation  permet  de  multiplier  les  mesures  de  liqueurs  titrées 
sans  qu'il  soit  utile  de  laver  et  de  sécher  les  pipettes  après  chaque 
opération. 

La  liqueur  étant  éclaircie  par  l'agitation,  on  prend  i  centimètre  cube 
de  liqueur  décime  salée  dans  la  petite  pipette,  et  on  la  laisse  tomber  dans 
le  flacon  où  l'on  a  déjà  introduit  i  décilitre  de  liqueur  normale  salée.  S'il 
reste  encore  de  l'argent  à  précipiter,  on  le  reconnaît  au  nuage  blanc  qui 
se  forme  dans  la  liqueur;  on  agite  de  nouveau  et  Ton  verse  dans  la  li- 
queur éclaircie  un  second  centimètre  cube  de  dissolution  décime. 

Supposons  qu'après  avoir  ajouté  3  centimètres  cubes  de  liqueur  dé- 
cime, et  avoir  observé  trois  fois  un  nuage  blanc,  l'addition  d'un  qua- 
trième centimètre  cube  ne  produise  plus  de  précipité;  il  est  évident  que 
ce  quatrième  centimètre  cube,  n'ayant  déterminé  aucun  trouble,  ne  doit 
pas  être  compté.  Le  troisième  a  formé  un  précipité  ;  mais  a-t-il  été^employé 
entièrement  ou  seulement  en  partie?  quelle  est  la  fraction  qui  a  servi  7 
Celte  question  ne  pouvant  être  décidée,  on  admet  que  la  moitié  seu- 
lement du  troisième  centimètre  cubede  liqueur  décime  a  été  utile; 
l'erreur  résultant  de  celte  évaluation  arbitraire  ne  peut  dépasser  un  demi- 
millième,  puisque  1  centimètre  cubede  liqueur  décime  de  sel  marin 
correspond  à  i  milligramme  d'argent. 

£n  résumé,  l'argent  contenu  dans  i,li5  d'alliage  a  été  précipité: 
1»  par  i  décilitre  de  liqueur  normale  qui  représente  1  gramme  d'argent 
pur;  2*  par  2**,5  de  liqueur  décime  salée  représentant  2"""«%5  d'ar- 
gent. La  quantité  d'alliage  soumise  à  l'analyse  contient  donc  i*SOOO-|- 
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0»%0028=1«%0026  d'argent.  Pour  avoir  le  litre  <ie  l'alliage,  on  pose  la 
proportion  suivante  : 

1,115:  1,0025::  1,000  :  X; 
a:  =0,899 

La  pièce  de  monnaie  était  donc  au  titre  de  j^. 

Nous  avons  vu  que  les  liqueurs  décimes  de  sel  marin  et  d'argent  se 
précipitent  exactement  l'une  par  l'autre  lorsqu'on  les  môle  à  volume 
égal.  Si  l'alliage,  essayé  sous  le  poids  indiqué  ci-dessus,  après  avoir  été 
précipité  par  i  décilitre  de  liqueur  normale,  ne  se  troublait  pas  avec 
i  millième  de  liqueur  décime  de  sel  marin,  on  neutraliserait  d'abord  ce 
millième  par  1  centimètre  cube  de  liqueur  décime  d'argent. 

La  liqueur  éclaircie  par  l'agitation  se  trouverait  ainsi  ramenée  à  ce 
quelle  était  après  son  mélange  avec  le  décilitre  de  liqueur  normale.  On 
y  introduirait  successivement  autant  de  centimètres  cubes  de  liqueur 
décime  d'argent  qu'il  en  faudrait  pour  arriver  à  n'avoir  plus  de  nuage. 
Supposons  qu'il  ait  fallu  employer  4  centimètres  cubes  de  liqueur  dé- 
rime d'azotate  d'argent,  le  dernier  centimètre  cube  n'ayant  pas  servi,  on 
ne  le  compte  pas^  et  l'on  prend  la  moitié  du  troisième.  Les  1^,415  d'al- 
liage doivent  donc  contenir  1«%000  —  0»',0025  d'argent,  ou  0»%9975; 
pour  avoir  le  titre  de  Talliage,  on  établira  la  proportion  suivante  : 

1,115:  0,9975::  1,000  :a:; 
a:  »  0,8946. 

Une  pareille  monnaie  sera  hors  des  limites  légales,  puisque  son  titre 
serait  de  894  millièmes* 

Nous  avons  supposé  que  la  liqueur  normale  salée  pouvait  toujours 
précipiter  exactement  1  gramme  d'argent  par  décilitre  ;  maismoQS  n'a* 
vous  pas  tenu  compter  des  variationsde  température  qui  amènent  une 
augmentation  ou  une  diminution  de  volume  du  iiqoidev  eticûnséquem^ 
ment  un  affaiblissement  ou  une  concentration  de  la  liq«eur  normale;  * 

Ces  dilatations  ou  ces  contractions  correspondent  à  des  changements 
dans  le  titre  de  la  liqueur  salée,  éont  les  coefficients  se  trouvent  indi* 
qaés  dans  une  table  dressée  par  Oay-Lussac.  Toutefois,  il  est  préKraUe 
d'examiner  l'état  de  la  liqueur  normale  lorsqu'on  se  propose  de  ffiice 
un  essai.  Â  cet  eïïeu  on  dissout  danardckJeazotiqfae  i  gramme  d'argent 
h  1000  millièmes  qu'on  précipite  par  1  décilitre  de  liqueur  ^normale,  et 
l'on  examine  ensuite  l'état  de  la  dissolution  en  procédant  avee  lesfliquéttrs 
décimes  de  sel  marin  et  d'argent,  comme  s'il  s'agissait  d'une  analyse. 
Supposons  que  la  température  s'^étant  élevée,  et  qQelaliqueornormsle 
de  sel  marin  s'étant  trouvée  trop  faible,  on  ait  besoin,  povr  achever  la 
précipitation,  d'un  demi-centimètre  cube  de  dissolution  décime  salée; 
c'est  que  la  liqueur  normale  est  trop  faible  d'un  demi^millièm^.  Si  au 
contraire  il  fallait^  indépendamment  de  la  liqueur  normale,  pour  préci- 
piter  complètement  le  gramme  d'argent  fln>  i  miliiènàe  de  diss(6lution 
décime  d'argent,  c'est  que  la  liqueur  normale  serait  trop  forte  de  1  mit- 
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lième,  puisqu'elle  aurait  pu  précipiter  l«%000  4-0«%001  d'argent.  Dans 
le  premier  eàs,  il  faudrait  retrancher  un  demi-millième  de  tous  les  titres; 
dans  le  deuxième,  il  faudrait  les  élever  de  i  millième. 

Des  divers  métaux  qui  accompagnent  Taisent  dans  les  alliages  du 
commerce!  le  mercure  est  le  seul  dont  la  présence  s'oppose  à  leur  analyse 
par  ia  voie  humide  ;  il  absorbe  une  certaine  quantité  de  chlore  .*-  le  titre 
que  l'on  obtient  est  donc  toujours  trop  élevé. 

Lorsque  le  mercure  se  rencontre  dans  les  lingots  d'argent^  il  est  tou- 
jours fecile  de  reconnaître  sa  présence  ;  le  mercure  einpêcbe  en  effet  le 
chlorure  d'argent  de  se  colorer  à  la  lumière,  et  s'oppose  aussi  k  Téclair- 
cissement  des  liqueiirs.  Si  la  proportion  du  mercure  est  au-dessous  de 

I  milHètne,  on  peu(i>ec6nnaître  ce  métal  en  dissolvant  quelques  grammes 
de  Talliage  dans) l'acide  azotique,  et  en  versant  dans  la  dissolution  une 
qtiiàTitttédë  sel  marin  insuffisante  pour  précipiter  tout  l'argent  Le  mer- 
cure se  précipite  et  se  concentre  dans  les  premières  portions  de  chlo^ 
rure  d^argent'qui  ne  se  colore  plus  sous  l'influence  de  la  lumière. 

lia  méthode  suivante  permet  d'éviter  les  inconvénients  qui  résultent  de 
la  présence  du  mercure  dans  les  essais  d'argent  par  la  voie  humide. 

La  prise  dressai  étant  dissoute  à  la  maniéré  ordinaire  dans  l'acide 
azotique,  on  y  verse  successivement  25  centimètres  cubes  d'ammoniaque 
caustique,  et  i  décilitre  de  liqueur  normale  ;  puis  on  sursature  l'excès 
d^amrnoniaque  par  20  èentimètres  6ubes  d'acide  acétique,  et  l'on  con- 
tidue  l'opération  comme  d'ordiriai^e.  (M.  Levôl.) 

Gay-Lussac  à  vérifié  rexaclilude  de  ces  résultats,  et  a  démontré  que 
l'acétate  de  soude  pefut  être  substitué  &  l'ammoniaque  et  à  Tacide  acé« 
tique.  II  est  à  supposer  que  lorsqu'une  liqueur  dé  laquelle  on  précipite 
l'argent  contient,  au  lièU  d'acîde  azotique  libre,  de  l'acide  acétique,  le 
mercure' n'agit  plus  que  sur  les  chlorures  alcalins,  et  que  sa  présence 
cesse  d'être  nuisible  dans  les  essais  par  voie  humide. 

Lorsqu'on  sait  d'avance  qu'un  alliage  d'argent  contient  du  mercure, 
il  est  plus  simple  d^jouter  à  la  dissolution  azotique  del'aeétate  de  soude, 
comme  l'a  recommandé  Gay-Lussac  ;  mais  quand  on  a  reconnu  la  pré- 
sence du  mercure  seulement  au  moment  où  Ton  exécute  l'analyse  de 
l'alliage,  l'emploi  de  l'ammoniaque  caustique  et  de  l'acide  acétique 
donne  encore  un  résultat  exact  dans  le  cas  où  l'on  se  trouverait  dans  l'im- 
possibilité, faute  de  matière,  de  répéter  l'analyse  de  Talliage. 

Il  arrive  quelquefois  que  l'argent  est  mêlé  à  du  sulfure  d'argent;  ce 
composé,  bien  que  dissous  dans  une  quantité  considérable  de  métal,  ré- 
siste à'  râction  de  l'acide  azotique. 

Il  est  toujours  facile  de  reconnaître  la  présence  du  sulfure  d'argent, 
parce  qu'au  moment  de  la  dissolution  de  l'alliage  dans  l'acide  azotique, 
le  résidu  ne  se  dépose  pas  en  flocons  noirs,  volumineux,  comme  l'or, 
mais  se  divise  en  un  précipité  brun  gris&tre,  fin,  difficile  à  rassembler. 

II  faut  alors  ajouter  à  la  dissolution  azotique  de  l'alliage  8  ou  10  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  concenlré,  et  maintenir  ce  mélange 
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pendant  \tn  quart  d'heure  environ  dans  un  bain-marie  d'eau  bouillante  : 
le  sulfure  d'argent  entre  peu  à  peu  en  dissolution,  et  l^nalyse  se  fait  à 
la  manière  ordinaire. 

Les  lingots  d'argent  contiennent  quelquefois  du  palladium  ou  du  nickel . 
Ces  métaux  donnent,  en  se  dissolvant  dans  l'acide  azotique,  des  dissolu- 
tions colorées,  mais  leur  présence  n'altère  en  rien  l'exactitude  des  essais 
par  voie  humide. 

D'après  M.  Hermann  Vogel,  la  méthode  de  Gay-Lussac  pour  le  dosage 
des  sels  d'argent,  présente  quelques  inconvénients;  c'est  ainsi  qu'il  est 
très-difficile  d'apercevoir  exactement  le  point  de  saturation  ;  de  plus,  la 
présence  de  substances  organiques  empêche  la  précipitation  complète 
du  chlorure  d'argent.  Pour  remédier  à  ces  défauts,  M.  Vogel  a  proposé 
récemment  une  méthode  basée  sur  l'emploi  de  Fiodure  de  potassium 
comme  réactif  précipitant,  de  l'acide  azotique  chargé  d'acide  azoteux, 
et  de  l'amidon,  comme  indicateurs  du  point  de  saturation. 

Si  l'on  verse,  en  effet,  de  l'iodure  de  potassium  dans  la  dissolution 
d'un  sel  d'argent,  il  se  précipite  de  l'iodure  d'argent;  d'autre  part,  si  l'on 
ajoute  de  l'iodure  de  potassium  à  un  mélange  d'amidon  et  d'acide  azo- 
tique chargé  d'acide  azoteux,  le  liquide  se  colore  immédiatement  en 
bleu,  par  suite  de  la  formation  d'iodure  d'amidon.  Si  donc  on  mé- 
lange  uoe  dissolution  d'un  sel  d'argent  avec  de  l'acide  azotique  et  une 
dissolution  d'amidon^  et  si  l'on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium,  les  deux 
réactions  se  feront  simultanément  :  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent  qui 
se  précipite  et  de  l'iodure  d'amidon  qui  colore  tout  le  liquide  en  bleu 
ou  en  bleu  verdàtre.  Lorsqu'on  agite  le  mélange,  cette  coloration  dispa* 
ralt  sur-le-champ  tant  qu'il  reste  encore  le  moindre  excès  de  sel  d'ar- 
gent non  décomposé  ;  mais  si,  par  une  nouvelle  addition  d'iodure  al- 
calin, on  a  atteint  le  point  de  saturation,  une  seule  goutte  du  réactif 
suffit  pour  donner  à  tout  le  liquide  une  coloration  bleue  persistante. 

On  peut  employer  indifféremment  l'iode  libre  ou  l'iodure  de  potas- 
sium; les  résultats  sont  les  mômes,  puisque,  dans  tous  les  cas,  i  équi- 
valent d'iode  précipite  i  équivalent  d'argent  : 

Kl  +  AgO.AiO»  =  K0,Az0»  +  Agi 
61  -f  eCAgO.AiO»)  =  AgO.ID»  +  SAgI  -h  6A2O» 

La  dissolution  d'iodure  de  potassium  est  préparée  en  dissolvant  dans 
l'eau  10  grammes  de  cet  iodure,  chimiquement  pur  et  bien  desséché. 
La  dissolution  occupe  exactement  le  volume  d'un  litre.  On  y  ajoute 
encore  23,4  centimètres  cubes  d'eau,  et  l'on  obtient  ainsi  une  liqueur 
dont  i  centimètre  cube  précipite  exactement  i  centigramme  d'argent. 
On  se  procure  l'acide  azotique  contenant  de  l'acide  azoteux  en  dissol- 
vant 1  gramme  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  pur  dans  iOOO  grammes 
d'acide  azotique  pur  à  i,2  de  densité. 

Quant  à  la  dissolution  d'amidon,  on  l'obtient  en  traitant  1  partie 
d'amidon  par  100  j)arties  d'eau  chaude  comme  d'habitude;  on  laisse 
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déposer,  ou  décante  le  liquide  clair,  puis  on  ajoute,  pour  i 00  centimè- 
tres cubes,  20  parties  de  salpêtre  pur  en  poudre. 

Pour  Taire  commodément  un  essai  à  Taide  de  ces  réactifs,  on  prend 
i  centimètre  cube  de  la  liqueur  à  titrer,  on  y  ajoute  i  centimètre  cube 
d'acide  azotique  et  iO  à  12  gouttes  de  la  dissolution  d'amidon  ;  puis,  à 
l'aide  d'une  burette  graduée^  on  y  fait  tomber  quelques  gouttes  d'iodure 
de  potassium.  Si  la  solution  est  riche  en  sel  d'argent,  il  se  forme  un  pré- 
cipité jaune;  un  peu  plus  tard  seulement  apparaît  la  coloration  bleue; 
si,  au  contraire,  la  dissolution  est  assez  étendue,  le  liquide  prend  im- 
médiatement une  teinte  bleue  qui  disparaît  quand  on  l'agite.  On  ajoute 
avec  précaution  de  i'iodure  de  potassium  tout  en  remuant  continuelle- 
ment le  liquide;  bientôt  il  arrive  un  moment  où  la  décoloration  se  fait 
plus  lentement;  il  sufRt  alors  d'une  seule  goutte  de  réactif  pour  pro- 
duire une  coloration  persistante  :  le  nombre  de  centimètres  cubes  em- 
ployés indique  immédiatement  la  teneur  en  argent  de  la  dissolution 
essayée. 

Si  l'on  opère  sur  des  solutions  concentrées,  il  arrive  quelquefois  que 
l'amidon  est  altéré  pendant  l'essai;  on  remédie  à  cet  inconvénient  en 
ajoutant  encore  quelques  gouttes  de  la  dissolution  d'amidon. 

Cette  méthode  n'est  plus  applicable  si  la  dissolution  contient  des 
substances  qui  décomposent  i'iodure  d'amidon,  tels  que  les  sels  de 
mercure,  ceux  de  protoxyde  d'étain,  l'acide  arsénieux,  etc.,  ou  bien 
des  corps  qui  colorent  déjà  la  dissolution,  tels  que  les  sels  de  cuivre. 
Elle  ne  peut  donc  remplacer  celle  de  Gay^Lussac  dans  l'analyse  des 
monnaies,  puisque  le  cuivre  est  une  partie  constituante  de  l'alliage  mo- 
nétaire. 

ESSAI  A  LA  GOUTTE. 

Nous  avons  dît  que  les  lingots  à  bas  titre  ne  sont  pas  homogènes,  et 
que  les  liquations  qui  se  produisent  même  dans  des  alliages  très-riches 
en  argent  amènent  des  variations  de  titres  qui  peuvent  s'élever  jus- 
qu'à iOO  millièmes.  Ainsi,  dans  les  lingots  dont  le  titre  est  de  500  mil- 
lièmes environ,  les  parties  supérieures  contiennent  souvent  30,  40  et 
50  millièmes  d'argent  de  plus  que  les  parties  centrales.  Les  alliages  de 
ce  genre  ne  peuvent  donc  être  analysés  avec  exactitude  sans  une  prise 
d'essai  particulière.  Il  faut  les  fondre  dans  un  creuset  de  terre  surmonté 
de  son  couvercle,  et  en  présence  d'une  petite  quantité  de  charbon  en 
poudre  pour  empêcher  le  cuivre  de  s'oxyder  ;  on  brasse  la  masse  liquide 
avec  une  tige  de  fer  recouverte  d'un  lut  argileux  et  terminée  en  forme  de 
cuillère,  et  l'on  prend  une  petite  quantité  d'alliage  qu'on  réduit  en  gre- 
nailles en  le  coulant  dans  de  l'eau.  La  composition  de  ces  grenailles  re- 
présente la  composition  moyenne  de  l'alliage,  et  on  les  analyse  à  la 
manière  ordinaire.  Cette  prise  d'essai  a  reçu  le  nom  é'e$8aià  la  goutte. 

III.  75 
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FABRICATION  DES  MONNAIES  ET  DES  MÉDAILLES. 

La  fabrication  des  monnaies  comprend  deux  séries  d'opérations  bien 
distinctes: 

1^  La  fusion  des  métaux,  la  coulée  de  Talliage^  1q  laminage,  le  décou- 
page, l'ajustage,  les  recuits,  le  machinage  et  le  blanchiment  ; 

â^  Le  frappage  des  pièces. 

L'argent  qui  sert  à  la  fabrication  des  monnaies  provient  pour  la  plus 
grande  partie  des  ateliers  d'affinage.  Cependant  on  convertit  aussi  en 
espèces  monétaires  les  piastres  américaines  qui  ne  sont  pas  aurifères. 

Après  avoir  déterminé  le  titre  des  lingots  d'argent  et  calculé  la  quan- 
tité de  cuivre  qu'il  faut  ajouter  à  ces  lingots  pour  obtenir  un  alliage  au 
titre  de  900  millièmes,  on  introduit  l'argent  et  le  cuivre  dans  un  grand 
creuset  de  fer  forgé  qui  peut  contenir  800  kilogrammes  d'alliage. 

Ce  creuset  est  chauffé  avec  du  bois  bien  sec,  et  porté  à  une  tempéra- 
ture d'un  rouge  vif. 

Les  matières  recouvertes  de  poussier  de  charbon  entrent  peu  à  peu  en 
fusion  ;  on  les  brasse  k  plusieurs  reprises  avec  un  instrument  de  fer 
enduit  de  terre  à  poêle. 

Lorsque  la  masse  est  bien  mêlée  et  suffisamment  chaude,  on  en  prend, 
avec  une  cuiller  de  fer,  une  goutte^  c'est-à-dire  une  petite  quantité, 
qu'on  coule  dans  une  très-petite  lingotière. 

On  soumet  immédiatement  à  l'essai  ce  petit  lingot  dont  le  poids  est 
de  15  à  25  grammes,  et  l'on  corrige^  s'il  y  a  lieu^  le  titre  de  la  masse 
entière  contenue  dans  le-  creuset,  en  y  ajoutant,  soit  du  cuivre,  soit  de 
l'argent  fin,  ou  un  alliage  d'une  composition  connue. 

Lorsque  la  masse  a  été  portée  à  une  température  convenable,  et 
qu'elle  est  homogène,  on  procède  à  la  coulée.  On  puise  dans  le  creuset 
la  matière  liquide  avec  des  poches  de  fer^  espèces  de  grandes  cuillers  re- 
couvertes d'argile,  avec  lesquelles  on  remplit  les  lingolières. 

Chaque  lingotière  se  compose  dedeux  mâchoires  de  fonte  très-épaisses, 
qui  sont  mobiles,  et  se  joignent  ou  s'écartent  à  volonté  ;  l'une  de  ces 
mâchoires  porte  deux  canaux,  longs  de  45  à  50  centimètres,  et  dont 
la  profondeur  et  la  largeur  varient  avec  les  pièces  que  l'on  veut  fabriquer. 

Le  poids  des  lames  destinées  à  être  converties  en  pièces  de  5  francs  est 
d'environ  i  kilogramme. 

Depuis  quelques  années  on  a  essayé,  avec  succès,  de  couler  des  lames 
plus  épaisses  du  poids  de  1,500  grammes,  et  M.  Dierickx,  ancien  direc- 
teur de  la  Monnaie  de  Paris,  a  imaginé  un  système  de  coulage  fortingé* 
nieuxà  l'aide  duquel  un  seul  ouvrier  peut  tour  à  tour  ouvrir  et  fermer 
quatre  séries  de  lingotières,  formant  un  ensemble  de  12  lingotières  ;  de 
sorte  qu'en  moins  d'une  heure  et  demie,  les  800  kilogrammes  d'alliage 
monétaire  sont  coulés  en  lames. 

Les  lames  portent  des  borbes  ou  toilei  qu'on  enlève  rapidement  avec 
une  cisaille  circulaire  ou  ébarboir. 
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Les  lames  ébarbées  sont  réunies  en  paquets  et  recuites  an  rouge 
sombre  pendant  quinze  k  vingt  minutes,  dano  un  four  à  sole  tournante, 
disposé  dé  manière  à  y  laisser  entrer  le  moins  d'air  possible.  Ces  lames 
étant  retirées  du  four  et  refroidies,  on  les  passe  plusieurs  fois  au  lami- 
noir ;  et  quand  elles  commencent  à  devenir  roides  et  élastiques,  on  les 
recuit  une  seconde  fois. 

Après  ce  double  recuit  et  un  grand  nombre  de  passes  au  laminoir,  les 
lames,  dont  la  longueur  a  plus  que  triplé  sans  que  leur  largeur  se  soit 
sensiblement  accrue,  ont  acquis  une  épaisseur  convenable. 

On  les  soumetà  Taclioud'un  emporte-pièce  ou  déeoupoir^  et  onlesdébite 
en  flans.  Ces  ilans  sont  pesés  un  à  un,  grattés  avec  un  instrument  particu- 
lier, lorsqu'ils  sont  trop  lourds,  pesés  de  nouveau,  et  soumis  au  maekinage. 

L'opération  du  machinage,  qui  consiste  à  relever  les  bords  des  flans,  a 
surtout  pour  but  de  faire  mieux  ressortir  la  bordure  des  pièces  au  mon- 
nayage. 

Les  flans  machinés  doivent  subir,  avant  d'être  frappés,  un  nouveau 
recuiL  Pendant  qu'ils  sont  rouges,  on  les  immerge  dans  un  vase  conte- 
nant un  mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique,  marquant  5*  à  l'aréomètre. 
Cette  eau  acidulée  enlève  le  cuivre  oxydé  de  la  surface  des  flans,  et  met 
à  nu  l'argent  presquapur  qui  est  alors  d'un  blanc  mat. 

Les  flans,  lavés  k  plusieurs  reprises,  et  desséchés  dans  une  bassine 
de  enivre,  à  double  fond,  ob  l'on  fait  circuler  de  la  vapeur  d'eau,  n'ont 
plus  à  subir  qu'une  opération  qui  a  pour  but  de  leur  donner  l'empreinte. 

Les  flans  sont  convertis  en  pièces  de  monnaie  par  l'empreinte  qu'ils 
reçoivent,  soit  par  la  percussion  avec  des  balanciers^  soit  par  la  pression 
à  l'aide  des  presses  monétaires.  Sur  l'un  ou  sur  l'autre  de  ces  instruments, 
sont  montés  des  coins  et  une  virole  qui  est  pleine  ou  brisée  en  trois  mor- 
ceaux, suivant  les  espèces  qu'on  fabrique  ;  ces  coins  et  ces  viroles  sont 
disposés  de  manière  a  donner,  d'un  seul  et  môme  coup,  les  empreintes 
des  surfaces  et  de  la  tranche  de  chaque  pièce. 

Les  pièces^  après  avoir  reçu  les  empreintes,  peuvent  être  rejetées  et 
rapportées  à  la  fonte  pour  trois  causes,  qui  sont: 

i""  Le  défaut  de  titre,  quand  la  tolérance  est  dépassée,  c'est-b-dire 
quand  l'argent  ou  l'or  ne  sont  pas  compris  dans  les  limites  légales  ; 

2®  L'inégalité  de  poids  entre  les  pièces,  quoique  sur  une  pesée  de 
20  kilogrammes  la  tolérance  du  poids  ait  élé  trouvée  dans  les  limites  ; 

3^  Le  défaut  de  pureté  des  surfaces,  les  empreintes  imparfaites,  etc. 

Les  presses  monétaires,  établies  à  la  Monnaie  de  Paris  par  M.  Thonne- 
lier  ont  complètement  remplacé  les  anciens  balanciers,  beaucoup  moins 
parfaits  sous  tous  les  rapports. 

Les  presses  monétaires  peuvent  au  besoin  fabriquer  : 

Pièces  de    5  francs      60  à  6S  pièces  par  minute. 

—  2    —  65  à  60  — 

—  l    —  GO  à  66  — 

—  50  centimes  65  à  70  — 

—  20    —  10  à  80  — 
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Dans  la  pratique,  oa  peut  dire  que  chaque  presse  fournit  environ 
20,000  pièces  par  journée  de  dix  heures. 

La  fabrication  des  flans  destinés  aux  médailles  ne  diffère  pas  de  celle 
des  flans  monétaires  ;  seulement  les  flans  destinés  aux  médailles  ne  sont 
pas  machinés  ;  ils  ne  sont  pas  non  plus  pesés  avec  le  même  soin  que  les 
flans  monétaires,  parce  qu'ils  doivent  nécessairement  perdre  de  leur 
poids  pendant  le  cours  de  la  frappe,  et  qu'il  n'est  pas  possible  d'appré- 
cier d'avance  cette  perte. 

Quelquefois  on  coule  les  médailles  et  on  les  achève  avec  le  balancier. 
Celte  pratique  est  surtout  usitée  pour  les  médailles  dont  le  relief  est  con- 
sidérable. 

La  fabrication  des  médailles  n'est  point  soumise,  comme  celle  des 
monnaies,  à  des  règles  fixes  et  déterminées  par  une  loi,  relativement  à 
leur  épaisseur,  au  diamètre  et  au  relief,  ou  à  la  forme  des  coins  qui  ser- 
vent à  les  frapper  ;  aussi  la  presse  monétaire  n'a-t-elle  pu  être  substituée 
au  balancier  pour  la  frappe  des  médailles. 

Le  nombre  des  recuits  qu'on  fait  subir  aux  médailles,  ainsi  que  le 
nombre  de  coups  de  balancier  qu'elles  reçoivent,  est  subordonné  au 
relief  de  la  gravure,  au  diamètre  des  médailles  et  à  la  dureté  des  métaux 
dont  elles  se  composent. 

Elles  reçoivent,  suivant  leur  diamètre,  un,  deux  ou  trois  coups  avant 
d'être  recuites;  cette  opération  est  recommencée  autant  de  fois  qu'il  est 
nécessaire  pour  obtenir  des  gravures  parfaitement  pures. 

Avant  d'être  soumises  au  dernier  coup  de  balancier,  les  médailles 
d'argent  sont  blanchies  avec  le  plus  grand  soin  par  le  même  procédé  que 
les  flans  monétaires;  les  médailles  de  bronze.et  de  cuivre  sont patinées. 

ARGENTURE  DES  GLACES. 

Un  grand  nombre  de  matières  organiques  décomposent  les  sels  d'ar- 
gent, et  en  séparent  ce  métal  en  couches  brillantes  qui  adhèrent  forte- 
ment au  verre.  M.  Liebig  a  depuis  longtemps  constaté  celte  propriété 
dans  l'aldéhyde. 

M.  Draylon,  chimiste  anglais,  a  le  premier  essayé  de  déposer  sur  les 
glaces  une  couche  d'argent  métallique  pouvant  remplacer  l'amalgame 
d'étain  dont  on  se  sert  pour  l'étamage  des  glaces. 

Il  y  a  plusieurs  années,  on  a  établi  à  Paris  une  usine  qui  a  livré  au 
commerce  des  glaces  argentées  de  la  plus  grande  beauté. 

L'opération  s'exécute  de  la  manière  suivante.  On  dissout  dans  BO 
grammes  d'eau  distillée  40  grammes  d'azotate  d'argent  pur  et  neutre. 
On  y  ajoute  : 

i*"  5  grammes  d'une  liqueur  faite  avec  25  parties  d'eau  distillée,  iO 
parties  de  sous-carbonate  d'ammoniaque,  et  iO  parties  d'ammoniaque 
à  iS**  deraréoraèlre; 

2**  2  grammes  d'ammoniaque  à  13'; 
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3**  120  grammes  d'alcool  à  36^ 

On  abandonne  cette  liqueur  à  elle-même,  pour  qu'elle  s'éclaircisse. 
Après  ravoir  décantée  et  filtrée,  on  y  verse  une  goulle  d*e$pritdecas$ia 
par  gramme  de  liqueur.  (On  donne  le  nom  à^esprit  de  cassia  à  un  mé- 
lange de  parties  égales  d'alcool  à  SG^'et  d'huile  essentielle  de /at/ruscasna. 
On  agile  le  mélange  et  on  le  filtre  au  bout  de  quelques  heures.  Avant  de  le 
mettre  en  contact  avec  la  glace  à  argenler,  on  y  ajoute  i/78  d'espi^U  de 
girofle  (dissolution  de  100  parties  d'essence  de  girofle  dans  300  parties 
d'alcool  à  36*). 

La  glace  que  l'on  veut  argenter  doit  avoir  été  préalablement  nettoyée 
avec  de  la  cendre,  lavée  et  sécbée  à  35  ou  36*. 

On  applique  alors  sur  la  glace  le  mélange  précédent  que  l'on  chauffe 
à  40*  environ. 

Il  se  fait  une  précipitation  d'argent;  et  après  deux  ou  trois  heures,  le 
dépôt  métallique  est  suffisamment  épais  :  on  décante  la  liqueur  qui  sert 
à  de  nouvelles  opérations. 

Le  dépôt  d'argent  est  lavé  et  séché,  et  on  le  recouvre  d'un  vernis. 

Outre  cette  méthode,  on  en  a  proposé  un  grand  nombre  d'autres 
parmi  lesquelles  nous  citerons  les  deux  suivantes  : 

Pour  argenter  les  glaces,  un  procédé  fort  simple  consiste  à  laisser 
pendant  deux  ou  trois  jours  en  contact  avec  la  glace  une  liqueur  formée 
d'un  mélange  de  30  grammes  d'ammoniaque,  60  grammes  d'azotate  d'ar- 
gent, 90  grammes  d'alcool  et  90  grammes  d'eau,  et  d'une  dissolution 
de  i5  grammes  de  glucose  dans  i/2  litre  d'alcool  étendu  de  i/â  litre 
d'eau.  (MM.  Thomson  et  Mëllish.) 

De  tous  les  procédés  connus,  un  des  plus  pratiques  est  le  suivant  ; 
il  est  dû  h  un  Français,  M.  Petitjean: 

On  prépare  deux  dissolutions  argentées;  pour  faire  la  première,  on 
prend  100  grammes  d'azotate  d'argent  que  l'on  traite  par  62  grammes 
d'ammoniaque  liquide  de  870  à  880*  de  densité,  et  500  grammes  d'eau 
distillée;  on  filtre  le  tout,  et  l'on  étend  cette  solution  de  46  fois  son  vo- 
lume d'eau  distillée,  à  laquelle  on  ajoute  goutte  à  goutte,  en  agitant  for- 
tement, 7*^,5  d'acide  tartrique,  dissous  préalablement  dans  30  grammes 
d'eau  distillée. 

La  seconde  liqueur  est  préparée  de  la  même  manière,  sauf  que  la 
quantité  de  l'acide  tartrique  doit  être  doublée. 

Après  avoir  décapé  et  essuyé  la  glace  avec  le  plus  grand  soin,  on  la 
place  surunetâble  métallique  cbaufféede40à  50* centigrades  ethorizon- 
taie;  on  verse  sur  toute  sa  surface  la  liqueur  n**  i,  el,auboutdedixà  quinze 
minutes,  la  couche  d'argent  est  parfaitement  formée.  La  glace  est 
égoutlée  et  lavée  à  l'eau  chaude,  replacée  dans  sa  position  horizon- 
tale, et  on  verse  dessus  la  seconde  liqueur  :  en  douze  à  quinze  mi- 
nutes le  dépôt  est  complet;  on  lave  de  la  même  façon,  on  fait  sécher 
la  couche  d'argent  que  l'on  recouvre  d'une  peinture  composée  de  mi- 
nium, d'huile  siccative  et  d'essence  ;  ou  bien  encore,  on  protège  la  couche 
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d'argent  par  une  couche  de  cuivre  métallique,  au  moyen  du  procédé  or- 
dinaire galvanoplastique^  comme  le  recommande  M.  de  Liebig. 

ARGENTURE. 

Jusqu'à  répoque  oix  M.  Elkington  a  fait  connaître  ses  procédés  d'ar- 
genture, on  ne  savait  argenler  que  le  cuivre  ou  le  laiton,  par  les  pro- 
cédés de  l'argenture  à  la  feuille^  de  Vargenture  au  pouce  ou  du  bouilli" 
toire. 

Pour  argenter  à  la  feuille,  on  appliquait  avec  le  brunissoir  la  feuille 
d'argent  battue  sur  la  surface  métallique  préalablement  couverte  de 
hachures  et  bien  décapée,  et  l'on  augmentait  l'adhérence  par  l'action 
d'une  chaleur  voisine  du  rouge. 

Dans  le  procédé  d'argenture  au  pouce,  on  étendait  avec  les  doigts,  et 
en  frottant  sur  les  objets,  une  poudre  composée  de  i  partie  d'argent  en 
poudre,  2  parties  de  sel  marin,  et  2  parties  de  crème  de  tartre;  on  lessi- 
vait ensuite  et  l'on  faisait  sécher. 

Pour  argenter  ou  plutôt  pour  blanchir  par  le  bouillitoire,  on  jetait 
dans  de  l'eau  bouillante  quelques  pincées  d'un  mélange  formé  de  2  par- 
ties de  chlorure  d'argent,  72  parties  de  sel  marin,  72  parties  de  sulfate 
de  zinc,  i  partie  d'acide  arsénieuz,  et  1  partie  de  nitre  ;  on  immergeait 
ensuite  les  pièces  dans  cette  liqueur  pendant  quelque  temps. 

M.  Elkington  a  d'abord  facilité  l'emploi  de  cette  recette  en  y  ajoutant 
un  peu  de  bichlorure  de  mercure  :  c'est  par  cette  méthode  que  l'on 
blanchit  encore  aujourd'hui  les  boucles  de  bretelles,  les  bouts  de  para- 
pluies, les  boutons,  etc. 

En  iB40,  M.  Elkington  proposa  l'emploi  du  cyanure  de  potassium 
comme  dissolvant  du  chlorure  d'argent,  et  mit  l'argenture  du  bouilli- 
toire au  niveau  de  la  dorure  par  immersion;  en  se  servant  plus  tard  de 
la  pile  pour  augmenter  l'épaisseur  de  la  couche  d'argent  déposée,  et 
pour  argenler  sur  tous  les  métaux,  il  a  créé  une  industrie  nouvelle  qui 
aujourd'hui  a  pris  une  importance  au  moins  égale  à  celle  de  la  dorure. 

La  préparation  des  pièces  pour  l'argenture  galvanique  et  l'opération 
elle-même  de  l'argenture  sont  exactement  les  mêmes  que  celles  qui 
seront  décrites  pour  la  dorure  ;  la  dissolution  seule  est  différente. 

La  liqueur  que  l'on  emploie  se  compose  d'une  dissolution  de  100 
grammes  d'argent  dans  Tacide  azotique.  Cette  dissolution  est  précipitée 
par  le  cyanure  de  potassium  ;  on  décante  et  l'on  redissout  le  précipité 
dans  une  dissolution  contenant  500  grammes  de  cyanoferrure  de  potas- 
sium calciné;  on  ajoute  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  former  5  litres  : 
chaque  litre  de  liqueur  contient  par  conséquent  5  grammes  d'argent. 
On  opère  à  froid. 

On  peut  employer  encore,  pour  dissoudre  le  composé  d'argent  inso- 
luble (chlorure,  iodure,  oxalate,  carbonate,  etc.),  soit  le  cyanure  simple 
de  potassium  ou  de  sodium,  soit  l'hyposulAte  de  soude,  soit  même  le 
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salfite  de  soude,  etc.,  de  manière  à  former  ud  sel  double  d'argent  et  de 
soude  ou  de  potasse. 

L'emploi  du  cyanure  de  potassium  présentait  un  inconvénient  grave 
que  l'on  est  parvenu  à  éviter.  11  se  formait,  par  suite  de  la  décomposi- 
tion de  la  liqueur,  une  assez  grande  quantité  de  carbonate  de  potasse 
qui  offrait  une  certaine  résistance  au  passage  du  courant  éleclrique, 
et  forçait  à  augmenter  considérablement  l'énergie  de  la  pile.  On  a  pro- 
posé de  remplacer  le  cyanure  de  potassium  par  du  cyanure  de  calcium, 
qui,  en  se  déconâposant,  produit  du  carbonate  de  chaux  insoluble,  et 
permet  d'employer  des  courants  constants  et  de  prolonger  la  durée  des 
bains  d'argent. 

Les  pièces  argentées  sont  mates  au  sortir  du  bain;  on  leur  donne 
l'éclat  brillant  de  l'argent  poli  en  les  gralte-bossant  et  les  brunissant. 

On  plonge  ensuite  les  pièces  dans  une  dissolution  de  borax,  et  on  les 
expose  dans  un  moufle  à  une  chaleur  d'un  rouge-cerise;  puis  on  les 
trempe  dans  une  eau  aiguisée  d'acide  sulfurique  et  on  les  sèche. 

Cette  opération,  qui  présente  de  l'analogie  avec  la  mise  en  couleur 
que  l'on  exécute  pour  les  objets  dorés,  a  pour  but  de  réduire  un  sons- 
sel  qui  s'est  formé  pendant  l'argenture;  elle  empoche  que  les  pièces 
ne  deviennent  ternes  et  qu'elles  ne  se  sulfurent  au  contact  de  l'air. 

(M.  Barra  L.) 

MINÉRAUX  ARGENTIFÈRES. 


Argent  natif. 

Tellurures  aurifères 

Sulfure  d'argent. 

Arséniure. 

Sulfure  d'argent  combiné  avec  les 

Carbonate. 

sulfures  de  cuivre,  d'antimoine. 

Chlorure. 

d'arsenic,  de  plomb,  de  bismuth. 

lodure. 

Séiéniure. 

Antimonlures. 

Séléniure  cuivreux. 

Amalgame. 

TeUurure  simple. 

Aarure. 

L'argent  se  trouve  en  outre  mélangé  en  très-petite  proportion,  soit  à 
l'état  métallique,  soit  à  l'état  de  sulfure,  dans  un  grand  nombre  de  mi- 
néraux dont  voici  les  principaux  :  les  pyrites  arsenicales,  le  mispickel, 
les  cuivres  gris,  le  bismuth  et  le  mercure  natifs,  la  galène,  le  séléniure 
de  plomb,  et  plus  rarement  le  cuivre  pyriteuz,  le  sulfure  d'antimoine  et 
la  blende. 

L'eau  de  mer  contient  une  très-petite  quantité  d'argent  qui  peut  être 
évaluée  à  0,00000001  au  moins;  ce  fait  s'explique  aisément,  car  on  sait 
que  le  sulfure  d'argent  est  attaqué  et  dissous  par  les  eaux  qui  tiennent  du 
chlorure  de  sodium  en  dissolution.  Le  sel  marin  brut,  et  surtout  les  cen- 
dres des  fucus,  renferment  une  quantité  d'argent  plus  considérable  que 
celle  qu'on  trouve  dans  les  eaux  de  la  mer;  on  trouve  aussi  dans  les  fucus 
des  traces  de  cuivre  et  de  plomb.  La  plupart  des  minerais  métalliques 
renferment  de  petites  quantités  d'argent;  les  minéraux  oxydés  sont  gé- 
néralement moins  riches  en  argent  que  les  minéraux  sulfurés;  et,  parmi 
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ces  derniers,  les  saifures  de  plomb,  de  cuivre,  de  zinc,  contiennent  plus 
d'argent  que  les  sulfures  de  fer.  Les  mélaux  extraits  de  ces  minéraux 
(et  môme  les  mélaux  dont  les  minerais  ne  contiennent  que  des  traces 
d'argent,  comme  le  fer  et  Tétaîn)  doivent  éone  renfermer  des  traces 
d'argent  ;  en  effet,  on  a  trouvé  dans  le  zinc  et  Tétaîn  du  commerce  de 
très-petites  quantités  d'argent.  Enfin,  on  a  signalé  la  présence  de  traces 
d'argent  dans  le  sel  gemme,  dans  les  cendres  des  végétaux,  dans  le  sang 
des  animaux,  etc.;  de  sorte  qu'on  peut  regarder  Targent,  de  même  que 
le  fer  et  le  cuivre,  comme  un  des  corps  les  plus  répandus  dans  la  nature. 

(MM.  Malaguti,  Ddrocheb  et  Sarzeaud.) 

Les  minerais  d'argent  appartiennent  en  général  aux  terrains  anciens. 
On  les  trouve  en  filons  dans  les  gneiss,  les  schistes  micacés,  les  schistes 
argileux,  les  calcaires  iniermédiaires  et  les  porphyres  :  ils  existent  aussi 
en  masses  considérables  dans  les  bancs  calcaires. 

L'argent  se  rencontre  souvent  à  l'état  natif;  il  peut  être  cristallisé  en 
cubes  ou  en  octaèdres;  il  se  trouve  aussi  en  fibres  contournées  en  den- 
drites  ou  en  grains  de  grosseur  très-variable  :  on  cite  des  masses  d'ar- 
gent natif  qui  pèsent  jusqu'à  iOO  kilogrammes;  il  n'est  pas  démontré 
cependant  que  ces  masses  soient  de  l'argent  pur.  L'argent  natif  contient 
toujours  un  peu  de  fer,  de  cuivre,  ou  d'or. 

Les  espèces  minérales  qui  servent  surtout  de  base  à  l'extraction  de 
l'argent  sont  le  sulfure  d'argent,  l'antimoniure  le  sulfo-antimoniure 
d'argent  et  le  chlorure  d'argent. 

La  France  possède  des  mines  d'argent.  On  cite  principalement  celles 
de  Sainte-Marie-aux-Mines,  dans  les  Vosges,  qui  sont  formées  par  des 
filons  de  cuivre  sulfuré  gris  argentifère;  celles  d'AlIemonl^  dans  le  dé- 
partement de  l'Isère. 

Les  principales  mines  d'argent  de  l'Europe  sont  celles  de  Saxe,  de 
Bohême,  de  Hongrie  et  de  Transylvanie. 

En  Norwége,  on  cite  celle  de  Rongsb^rg,  qui  contient  principalement 
de  l'argent  natif.  L'Espagne,  la  Sibérie,  possèdent  plusieurs  mines  d'ar- 
gent. 

Les  mines  d'argent  les  plus  abondantes  sont  celles  de  l'Amérique. 

MÉTALLURGIE  DE  L'ARGENT. 

Parmi  les  différentes  exploitations  qui  produisent  de  l'argent,  il  faut 
distinguer  celles  dans  lesquelles  l'extraction  de  ce  métal  est  accessoire, 
et  celles  qui  ont  spécialement  pour  but  Textraction  de  l'argent. 

Les  minerais  dont  le  traitement  fournit  accessoirement  de  l'argent  sont 
les  sulfures  de  plomb  argentifères  et  les  cuivres  pyrileux  argentifères; 
on  les  nomme  minerais  de  plomb  ou  de  cuivre  argentifères. 

On  emploie  deux  procédés  différents  pour  l'extraction  de  l'argent. 

!•  Le  procédé  d'amalgamation  a  pour  résultat  d'isoler  l'argent  à  l'étal 
métallique,  de  le  combiner  avec  le  mercure  et  de  former  ainsi  un  amal- 
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game  qui  est  liquide  à  la  température  ordinaire  et  très-lourd,  de  sorte 
qu'il  peut  se  séparer  facilement  de  la  masse  sans  qu'il  soit  nécessaire  de 
la  chauffer.  On  obtient  ensuite  l'argent  en  distillant  Tamaigame. 

2^  Dans  le  procédé  de  fondage,  on  obtient  des  alliages  d'argent  et  de 
plomb  qu'on  oxyde  en  les  maintenant  à  une  température  élevée  sous  l'in* 
fluence  d'un  courant  d'air;  il  se  forme  ainsi  de  la  lilharge  qui  entre  en 
fusion  et  s'écoule,  et  il  reste  de  l'argent  presque  pur  sur  la  sole  du  four- 
neau. Ce  mode  de  séparation  de  l'argent  et  du  plomb  porte  le  nom  de 
coupellation. 

3**  Les  minerais  de  cuivre  argentifères  sont  quelquefois  traités  par  /i- 
quation.  Cette  méthode  consiste  à  préparer  du  cuivre  noir,  puis  à  fondre 
ce  cuivre  avec  du  plomb  qui  s'empare  de  l'argent  et  qu'on  soumet  en- 
suite à  la  coupellation. 

L  P&OCÉDf  D*Alf  ALGAMATIOir. 

11  existe  deux  méthodes  d'amalgamation  très-diCrérentes:rune  est  sui- 
vie en  Europe,  principalement  à  Freyberg  ;  l'autre  est  employée  en  Amé- 
rique. 

1"  Amalgamation  de  Fretberg.  —  Le  minerai  que  l'on  exploite  à  Frey- 
bcrg  contient  du  sulfure  d'argent  disséminé  dans  une  grande  quantité 
de  pyrite  de  fer^  d'autres  sulfures,  et  d'une  gangue  saline  ou  terreuse. 
On  mélange  les  minerais  de  telle  façon  qu'ils  contiennent  environ  2  mil- 
lièmes et  demi  au  jtlus  d'argent,  et  35  pour  100  de  sulfure  de  fer. 

Le  mélange  une  fois  préparé  présente  la  composition  suivante  : 

Quartz  et  sulfate  de  bante 27, S 

Cartïonate  de  chaux ô.O 

Carbonate  de  magnésie 3,0 

Carbonate  de  fer 4, S 

Carbonate  de  cuivre 1,2 

Carbonate  de  plomb 4 ,0 

Bisulfure  de  fer 28,5 

Migpickel 10,8 

Argent 0,2 

(M.  Berthibr.) 

L'argent  se  trouve  dans  le  minerai  à  félat  de  sulfure;  dans  cet  état,  il 
ne  produirait  pas  d'amalgame,  il  est  indispensiuble  de  le  transformer  en 
chlorure.  On  mélange  intimemeut  le  minerai  avec  un  dixième, de  son 
poids  de  sel  marin,  et  l'on  soumet  le  mélange  au  grillage  dans  un  four 
à  réverbère  (i);  la  plus  graade  partie  de  l'argent  se  convertit  alors  en 
chlorure^  et  il  se  forme  en  o«tre  des  sulfates  de  soude,  de  fer,  de  cuivre, 
de  chaux,  de  magnésie,  de  yiomb,  des  chlorures  de  fer,  de  cuivre,  de 
l'oxyde  de  fer,  des  acides  anénieux,  sulfureux,  etc. 

Après  le  grillage,  le  minerai  est  passé  au  crible  et  réduit  en  une  poudre 

(1)  M.  Poumarède  à  proposé  récemment  d'i^outer  au  mélange  de  minerai  et  de  sel 
marin,  du  quartz  Ûoement  pulvérisé  :  on  éviterait  ainsi  les  pertes  pair  volaUlisation  d'une 
partie  de  l'argent  du  mbnerai  exploité. 
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aussi  fine  que  possible  dans  des  moulins  qui  ressemblent  aux  mou- 
lins à  farine. 

La  poudre  ainsi  obtenue  est  placée  dans  des  tonnes  qui  sont  traversées 
par  un  axe  horizontal  :  on  rhumecle  et  on  la  met  en  contact  avec  du  fer 
forgé  en  petites  plaques,  qui  est  destiné  à  réduire  le  chlorure  d'argent  (1). 
On  fait  tourner  ces  tonnes  pendant  une  heure;  on  introduit  dans  chacune 
d'elles  500  kilogrammes  de  minerai  grillé  en  poudre,  150  litres  d'eau  et 
50  kilogrammes  de  fer  forgé  en  plaquettes.  Lorsque  la  masse  a  acquis 
une  consistance  convenable,  on  ajoute  250  kilogrammes  de  mercure,  et 
l'on  fait  tourner  de  nouveau  les  tonnes  pendant  dix-huit  heures.  On  rem- 
plit ensuite  presque  entièrement  les  tonnes  d'eau,  et  on  les  fait  tourner 
plus  lentement  pour  rassembler  le  mercure.  On  retire  le  mercure  des 
tonnes^  on  fait  arriver  les  boues  dans  une  tonne  fixe  à  axe  vertical,  et  on 
les  soumet  pendant  vingt  à  viàgt-deux  heures  à  l'action  d'un  agitateur 
qui  sépare  les  dernières  parties  de  l'amalgame.  On  laisse  ensuite  dépo- 
ser les  boues,  et  l'on  retire^  par  concentration,  le  sulfate  de  soude  con- 
tenu dans  les  eaux  de  lavage. 

Gomme  l'amalgame  contient  une  grande  quantité  de  mercure  en  excès, 
on  le  passe  à  travers  des  sacs  de  toile;  le  mercure  excédant  s'écoule, 
tandis  que  l'amalgame  reste  dans  les  sacs.  Le  mercure  qui  s'est  écoulé 

renferme  encore  de 
l'argent;  il  est  mis  en 
réserve  pour  une  au- 
tre opération. 

L'amalgame  sec  est 
forméde82,35demer- 
cure,dei7,65d'argent 
et  d'autres  métaux. 

Pour  retirer  l'ar- 
gent contenu  dans  l'a- 
malgi^me,  il  suffit  de 
le  soumeltre  à  la  dis- 
tillation; le  mercure 
sevolatiliseetl'argent 
reste. 

Cette  opération  se 
fait  par  une  véritable 
dlsiiW'àiionperdescen- 
sum. 
On    place   l'amal- 
^^^^^^^^^^     game  sur  des  plateaux 
^^9'  ^6.         ,  de  fer  circulaires  dis- 

posés les  uns  au-dessus  des  autres;  on  recouvre  le  tout  d'une  cloche  de  fer 

(1)  D'après  les  expériences  de  M.  Winkler  et  de  Mtf.  MalaguU  et  Durocher,  l'action 


^^^<^^5? 
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qui  plonge  dans  de  Teau;  on  fait  rougir  les  parois  extérieures  de  la  cloche 
au  moyen  d'un  fourneau  qui  les  entoure  {pg.  46).  Les  vapeurs  de  mercure 
se  condensent  dans  la  cuve  remplie  d'eau.  La  distillation  dure  sept  ou 
huit  heures. 
L'alliage  qui  provient  de  la  distillation  de  l'amalgame  renferme  : 

Argent 69,00 

Cuivre 28,20 

Plomb .' 0.73 

Nickel 0.34 

Anenic 0,40 

Antimoine 0,30 

Mercure 0,30 

Pour  le  purifier,  on  le  fond  à  trois  reprises  au  contact  de  Tair,  afin 
d'oxyder  les  métaux  étrangers,  et  l'on  obtient  un  alliage  au  titre  de  750 
millièmes,  qui  est  livré  dans  cet  état  au  commerce. 

Il  y  a  quelques  années,  on  a  essayé  de  substituer  à  l'amalgamation 
des  mattes  cuivreuses  des  méthodes  moins  dispendieuses  dans  lesquelles 
l'emploi  du  mercure  est  complètement  supprimé.  Le  procédé  appelé 
procédé  Augustin^  du  nom  de  l'inventeur,  consiste  à  griller  en  deux  fois 
les  malles  réduites  en  poudre  impalpable  de  manière  à  décomposer  les 
sulfates  qui  se  forment  dans  la  première  période  du  grillage;  on  ajoute 
ensuite  dans  le  four  de  grillage  du  sel  marin  qui  fait  passer  l'argent  à 
l'état  de  chlorure.  La  masse  refroidie  est  traitée  par  une  dissolution  de 
sel  marin  qui  dissout  le  chlorure  d'argent;  l'argent  est  précipité  par  le 
cuivre  métallique  et  soumis  au  raffinage  ordinaire. 

Cette  méthode  est  employée  à  Freyberg;  elle  s'applique  difficilement 
aux  mattes  plombifèrcs  qui  tendent  à  s'agglomérer  pendant  le  grillage, 
en  sorte  que  la  chloruration  de  l'argent  devient  difficile.  Déplus,  il  se 
forme  du  chlorure  de  plomb  qui  est  peu  soluble  dans  la  dissolution  de 
sel  marin  et  qui  entraine  en  se  déposant  une  certaine  quantité  d'argent. 

Dans  le  procédé  de  M.  Ziervogel,  le  grillage  est  conduit  avec  des  pi*é- 
cautions  particulières,  de  manière  à  décomposer  les  sulfates  de  fer  et  de 
cuivre  sans  que  le  sulfate  d'argent  soit  altéré;  la  matte  grillée  est  reprise 
par  l'eau  chaude  qui  dissout  le  sulfate  d'argent  ;  cette  dissolution  est  en- 
suite précipitée  par  le  cuivre  métallique.  Le  sulfate  de  plomb  étantinso- 
lubie,  celte  méthode  s'applique  très-bien  aux  mattes  plombîfères. 

2^  AMALGAMATION  AMERICAINE.  — Ce  procédé  d'amalgamation,  qui  dif- 
fère beaucoup  de  celui  qu'on  suit  en  Allemagne,  a  été  décrit  d'une 
manière  très-précise  par  M.  BoussingauU. 

Le  minerai,  bocardé  d'abord  h  sec,  est  broyé  ensuite  avec  de  l'eau, 

rédnctUe  du  fer  sur  le  chlorure  d*argent  devient  beaucoup  plus  énergique  par  suite  du 
contact  du  fer  et  du  mercure;  ces  deux  métaui  constituent  probablement  un  couple 
voltaique,  et  le  courant  électrique  ainsi  produit  tend  à  opérer  la  décomposiUon  du  chlo- 
rure d'argent. 
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jusqu'à  ce  qu'il  ait  acquis  une  grande  finesse.  Les  boues  argcnlifëres  que 
Ton  obtient  ainsi  sont  mélangées  avec  3  ou  3  pour  100  de  sel  marin,  ôt 
abandonnées  pendant  plusieurs  jours  dans  une  grande  cuve  qui  peut 
contenir  jusqu'à  1,200  quintaux  du  mélange. 

On  prépare  le  magistral^  qui  est  un  mélange  d'oxyde  de  fer  et  de  sul- 
fate de  cuivre,  en  grillant  de  la  pyrite  de  cuivre  réduite  en  poudre.  On 
ajoute  i  ou  i  ,5  de  magistral  pour  100  parties  de  minerai. 

On  introduit  par  fractions,  dans  la  masse,  la  mercure  destiné  à  former 
l'amalgame;  la  quantité  de  mercure  varie  avec  la  richesse  du  minerai; 
on  emploie  en  général  6  ou  8  parties  de  mercure  pour  1  partie  d'argent 
à  extraire. 

On  fait  piétiner  les  matières  par  des  chevaux  afin  de  les  diviser  et  de 
les  mélanger  exactement, 

L'amalgameur  observe  avec  soin  l'aspect  du  mercure  :  si  sa  surface 
est  légèrement  grise  et  que  le  métal  se  réunisse  facilement,  c'est  que 
l'amalgamation  marche  bien;  si  le  mercure  est  très-divisé  et  qu'il  pré- 
sente une  couleur  foncée,  c'est  qu'on  a  introduit  trop  de  magistral  dans 
le  tas  que  l'on  nomme  tourte  :  on  dit  alors  que  la  tourte  a  trop  chaud;  il 
faut  ajouter  de  la  chaux  pour  larefroidir. 

Si  le  mercure  conserve  son  brillant  et  sa  fluidité,  c'est  que  le  magistral 
fait  défaut  :  on  dit  que  la  tourte  a  froid;  il  faut  l'a  réchauffer^  et  l'on 
ajoute  du  magistral. 

Au  bout  de  plusieurs  jours,  l'amalgame  est  très-divisé  et  ressemble  à 
de  la  limaille  d'argent;  on  introduit  alors  dans  la  masse  une  nouvelle 
quantité  de  mercure. 

Lorsqu'on  pense  que  l'amalgamation  est  terminée,  on  ajoute  encore 
du  mercure,  on  fait  courir  les  chevaux  pendant  deux  ou  trois  heures 
pour  réunir  Tamaïgame;  on  le  lave  à  grande  eau,  on  le  filtre  dans  des 
sacs  de  coutil,  comme  dans  le  procédé  allemand,  et  on  le  soumet  à  la 
distillation. 

Théorie  de  ramalganiQtion  américaine,  —  Il  est  assez  facile  de  se  rendre 
compte  de  la  théorie  du  procédé  américain. 

Le  sulfate  de  cuivre,  en  présence  du  sel  marin,  se  transforme  complè- 
tement en  bichlorure  de  cuivre;  ce  composé  réagit  sur  le  sulfure  d'ar- 
gent, le  change  en  chlorure  d'argent  en  passant  lui-môme  à  l'état  de 
sulfure  de  cuivre. 

Le  chlorure  d'argent,  une  fois  formé,  se  dissout  dans  la  liqueur  qui 
contient  du  chlorure  de  sodium  et  produit  un  sel  double  qui  est  facile- 
ment réduit  par  le  mercure. 

Lorsque  le  magistral  est  en  excès,  il  se  forme  trop  de  bichlorure  de 
cuivre  qui,  réagissant  sur  le  mercure  et  sur  l'argent,  les  transforme  en 
chlorures;  c'est  pour  éviter  cet  inconvénient  que  les  amalgameurs  ajou- 
tent de  la  chaux,  qui  décompose  une  partie  du  bichlorure  de  cuivre. 

Dans  l'amalgamation  américaine  la  perle  de  mercure  est  considérable. 
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On  pourrait  économiser  le  mercure  en  transformant  d'abord  tout  le  sul- 
fure d'argent  en  chlorure  par  l'action  du  sel  marin  et  du  magistral  en 
excès,  et  en  ajoutant  ensuite  dans  la  tourte  du  fer  qui  réduirait  le  chlo- 
rure d'argent;  le  mercure  serait  alors  exclusivement  destinée  dissoudre 
l'argent  réduit.  (M.  Boussingault.) 

Amalgamation  à  chaud.  —  Le  procédé  d'amalgamation  à  froid  que 
nous  venons  de  décrire  est  désigné  en  Amérique  sous  le  nom  de  benefizio 
de  patio;  il  a  été  inventé  par  Médina,  vers  le  milieu  du  dix-septième 
siècle.  Il  convient  aux  minerais  qui  ne  sont  principalement  formés  que 
de  sulfure  d'argent;  ceux  qui  renferment  de  l'argent  natif  ou  du  chlo- 
rure et  du  bromure  d'argent  en  quantité  assez  considérable  sont  soumis 
à  un  autre  mode,  de  traitement»  le  benefizio  de  cazo^  qui  a  été  imaginé 
par  Aionzo  Barba. 

Les  minerais  sont  d'abord  réduits  en  poudre  fine  ;  on  les  mélange  avec 
i/5  oui/10  de  leur  poids  de  sel  marin  et  on  les  fait  bouillir  avec  de 
l'eau  et  du  mercure  dans  des  chaudières  de  cuivre.  Le  chlorure  et  le 
bromure  d'argent  se  dissolvent  dans  la  dissolution  de  sel  marin  et  sont 
décomposés  par  le  cuivre  métallique;  l'argent  réduit  s'allie  au  mercure. 
On  a  soin  de  n'ajouter  le  mercure  que  successivement,  de  manière  à  ce  que 
la  réduction  du  chlorure  et  du  bromure  d'argent  s'opère  seulement  par 
le  cuivre  des  chaudières  et  non  par  le  mercure  en  excès.  Après  une 
ébullition  de  six  heures,  on  retire  les  matières  et  Ton  ajoute  une  quantité 
de  mercure  égale  à  celle  qu'on  a  déjà  employée  et  qui  ne  doit  pas  dépas- 
ser le  double  du  poids  de  l'argent.  L'amalgame  devient  ainsi  plus  liquide 
et  se  sépare  facilement  des  matières  étrangères. 

L'amalgamation  à  chaud  produit  une  perte  de  mercure  qui  ne  s'élève 
qu'à  2  ou  3  pour  iOO  du  poids  de  Targent.  Les  résidus  de  cetle  opération 
contiennent  du  sulfure  d'argent  qui  n'a  pas  été  décomposé  en  même 
temps  que  le  chlorure  et  le  bromure;  on  traite  ces  résidus  par  la  mé* 
thode  ordinaire,  mais  il  est  inutile  d'y  ajouter  du  magistral,  car  ils  Con- 
tiennent une  quantité  suffisante  de  chlorure  de  cuivre. 

IL  TRAITEMENT  DES  MINERAIS   D'aRGENT   PAR  FONDAGE. 

Le  traitement  des  minerais  d'argent  par  fondage  a  pour  objet  de  pré- 
parer des  alliages  de  plomb  et  d'argent»  qui  par  la  coupellation  donnent 
de  l'argent  pur. 

Dans  quelques  cas  les  minerais  sont  assez  riches  en  argent,  et  assez 
simples  dans  leur  composition,  pour  qu'en  les  introduisant  dans  une 
coupelle  qui  contient  du  plomb  en  fusion»  il  s'opère  une  véritable  scori- 
fication  qui  entraîne  les  matières  étrangères  et  laisse  de  l'argent  pur. 
Mais  lorsque  le  minerai  est  très-pauvre  en  argent  et  mélangé  à  une  grande 
quantité  de  corps  étrangers,  on  le  fond  avec  de  la  pyrite  qui  entraîne  les 
sulfures  métalliques  et  tout  l'argent  contenu  dans  le  minerai. 

On  obtient  ainsi  une  matte  crue  argentifère  et  des  scories  qui  contien- 
nent la  gangue,  les  oxydes  métalliques,  etc. 
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La  malte  crue  est  grillée  à  plusieurs  reprises  pour  séparer  le  soufre  et 
le  fer;  on  la  fond  de  nouveau  en  la  môlant  avec  des  minerais  riches,  qui 
forment  des  scories  et  augmentent  la  richesse  de  la  matte. 

Par  une  fusion  avec  du  plomb  et  des  fondants  terreux,  il  se  produit 
des  mattes  de  plomb  qui,  grillées  et  fondues  de  nouveau  avec  du  plomb, 
donnent  un  plomb  argentifère  assez  riche  pour  pouvoir  être  passé  à  la 
coupelle. 

Souvent,  en  ajoutant  des  matières  plombeuses  à  chaque  fonte,  on  ob- 
tient à  chaque  opération  un  plomb  d'œuvre  et  une  matte.  D'autres  fois 
on  désargenté  partiellement  les  mattes  en  les  brassant  dans  le  creuset 
avec  du  plomb  métallique;  ce  procédé  constitue  la  méthode  par  imbibi- 
tion^  qui  est  employée  principalement  en  Hongrie. 

Les  plombs  argentifères  sont  soumis  immédiatement  à  la  coupellation, 
quand  ils  sont  assez  riches;  autrement  on  les  enrichit  d'abord  par  la  mé- 
thode de  Vaffinage  par  cristallisation, 

1"  Coupellation.  —  La  coupellation  permet  de  retirer  l'argent  contenu 
dans  le  plomb  d'œuvre  et  dans  le  plomb  argentifère,  provenant  soit  du 
fondage  des  minerais  d'argent,  soit  de  la  liquation,  soit  du  traitement 
des  cendres  d'orfèvres. 

La  coupellation  a  encore  pour  but  de  débarrasser  le  plomb,  du  soufre, 
du  cuivre,  du  fer,  de  l'antimoine,  de  l'arsenic,  qu'il  contient  presque 
toujours,  et  de  l'amener  à  l'état  de  protoxyde  (litharge),  dont  le  prix  est 
ordinairement  supérieur  à  celui  du  plomb  lui-même. 

Pour  obtenir  ce  résultat,  il  suffit  de  chauffer  l'alliage  au  rouge  et  de 
l'exposer  à  l'action  d'un  courant  d'air;  la  litharge  qui  seformç,  étant  plus 
légère  que  le  plomb,  se  porte  à  la  surface  du  bain,  et  s'écoule  facilement, 
tandis  que  l'argent  pur  reste  au  fond  de  la  coupelle. 

Cette  opération  s'exécute  dans  un  four  à  réverbère  particulier,  dont  la 
sole  est  remplacée  par  une  vaste  coupelle  {fig.  47).  Cette  coupelle, 
qui'fee  faisait  autrefois  avec  des  cendres  d'os  et  des  cendres  de  bois  mé- 
langées de  i/4  de  chaux,  se  construit  actuellement  avec  un  mélange 
d'argile  et  de  calcaire,  ou  avec  de' la  marne.  Elle  doit  présenter  une 
grande  résistance  à  l'érosion,  et  s'imbiber  difficilement  d'oxyde  de 
plomb;  il  faut  éviter  avec  soin  qu'il  ne  se  trouve  dans  le  calcaire  aucune 
substance  réductive  qui  nuirait  à  l'action  oxydante  de  l'air. 

La  partie  supérieure  de  la  sole  présente  une  échancrure  qui  laisse 
couler  l'oxyde  de  plomb  fondu. 

La  voûte  6  du  fourneau  est  une  sorte  de  couvercle  de  forte  tôle  de  fer 
recouverte  d'argile;  elle  est  ordinairement  mobile;  on  l'enlève  avec 
une  grue  afin  de  pouvoir  plus  facilement  reconstruire  la  sole  à  chaque 
opération. 

La  voûte  est  d'ailleurs  assez  basse  pour  que  la  flamme  du  foyer  lèche 
constamment  la  surface  du  métal  fondu  et  en  détermine  l'oxydation; 
pour  activer  l'oxydation,  on  se  sert  d'une  ou  de  plusieurs  tuyères  t,  t  qui 
dirigent  un  courant  d'air  forcé  sur  la  surface  du  bain  métallique. 
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Lorsque  la  coupelle  est  préparée,  on  la  couvre  d'un  lit  de  paille  pour 
que  les  lingots  de  plomb  ne  la  déforment  pas  pendant  le  chargement;  on 


Fig,  47. 

abaisse  la  voûte  et  Ton  pousse  le  feu  lentement;  la  fusion  du  plomb 
dure  environ  dix-huit  heures. 

Il  se  forme  d'abord  sur  le  bain  une  croûte  épaisse  de  sulfure  qui  se 
grille  peu  à  peu;  on  enlève  au  bout  de  deux  ou  trois  heures  les  parties 
qui  sont  restées  solides  et  que  Ton  nomme  abzugs.  Bientôt  les  sulfures 
que  le  plomb  tient  en  dissolution  s'unissent  aux  oxydes  qui  se  forment 
pendant  le  grillage,  et  produisent  des  oxysulfures  à  base  de  plomb,  de 
cuivre,  d'antimoine  et  d'arsenic. 

Ces  oxysulfures,  que  l'on  nomme  abstrichs,  -sont  noirs  et  visqueux  ;  on 
les  enlève  avec  un  râble,  en  les  épaississant  toutefois  avec  de  la  brasque 
formée  d'argile  et  de  charbon  pulvérisé;  ce  dernier  corps  détermine  la 
séparation  du  plomb  contenu  dans  les  abstrichs. 

Peu  à  peu  les  abstrichs  se  décolorent,  parce  que  les  sulfifres  disparais- 
sent, et  après  six  ou  huit  heures  on  obtient  les  premières  litharges,  que 
l'on  nomme  litharges  sauvages.  A  ce  moment  les  fumées  blanches  qui  s'é- 
taient d'abord  produites  et  qui  étaient  dues  principalement  à  la  volatili- 
sation des  sulfates,  disparaissent,  et  l'on  peut  voir  distinctement  des  ta- 
ches huileuses  de  litharge  qui  se  réunissent  les  unes  aux  autres  à  la  surface 
du  bain  et  que  le  vent  des  soufflets  pousse  continuellement  sur  le  devant 
du  fourneau.  L'afflneur  doit  alors  pratiquer^  à  l'aide  d'une  espèce  de 
scie,  sur  le  devant  de  la  coupelle,  une  ouverture  assez  profonde  pour 
laisser  écouler  la  litharge  qui  recouvre  le  plomb. 

Lorsque  la  plus  grande  partie  du  plomb  est  oxydée,  la  litharge  ne  se 
forme  plus  que  lentement;  on  élève  la  température,  et  l'argent  devient 
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tout  à  coup  très-brillant  :  c'est  ce  phénomène  que  l'on  connaît  sous  le 
nom  d'éclair  et  qui  indique  que  la  coupellalion  est  terminée. 

Les  produits  de  la  coupellalion  sont  donc  l'argent,  les  abslrichs,  les 
abzugs,  les  litharges  et  les  coupelles  imbibées  d'oxyde  de  plomb. 

Les  abslrichs,  les  abzugs,  les  débris  de  coupelles  ne  sont  pas  perdus  : 
on  les  passe  à  des  fontes  spéciales  ;  quelquefois  on  les  môle  avec  les  mi- 
nerais pour  servir  de  fouiianls  ou  pour  leur  ajouter  du  plomb  quand  ils 
sont  trop  riches  en  argent. 

Les  litharges  provenant  de  la  coupellalion  présentent  plusieurs  va- 
riétés. 

Les  premières  litharges  qui  se  forment  après  les  abstrichs  contiennent 
des  traces  d'antimoine,  d'arsenic  et  de  cuivre.  (M.-  Berthier.) 

Les  litharges  marchandes  présentent  des  couleurs  assez  variables;  elles 
peuvent  ôire  jaunes  ou  rouges.  Les  litharges  jaunes  ne  se  vendent  pas 
facilement;  elles  se  forment  en  général  par  un  refroidissement  brusque. 
Les  litharges  rouges,  qui  sont  beaucoup  plus  estimées,  se  produisent  en 
soumettant  les  litharges  à  un  refroidissement  très-lent. 

Pendant  le  refroidissement  des  litharges,  il  se  manifeste  souvent  dans 
la  masse  des  espèces  d'explosions  dues  au  dégagement  subit  de  l'oxygène 
que  l'oxyde  de  plomb  avait  dissous  pendant  sa  fusion  :  on  se  rappelle, 
en  effet,  que  la  litharge  fondue  peut,  comme  l'argent  pur,  dissoudre 
Toxygène  et  le  laisser  dégager  par  le  refroidissement. 

Quand  on  approche  de  la  un  de  la  coupellalion,  il  se  forme  des  litharges 
que  l'on  appelle  riches,  qui  renferment  de  l'argent  métallique  et  que 
l'on  doit  réduire  pour  obtenir  des  plombs  argentifères  dont  on  retire 
l'argent  par  une  nouvelle  coupellalion. 

Lorsque  le  plomb  d'œuvre  est  impur  et  que  l'on  trouve  facilement  à 
placer  les  litharges  dans  le  commerce,  on  charge  en  une  seule  fois  tout 
le  plomb  sur  la  sole  du  four,  qui  doit  alors  avoir  de  grandes  dimensions  ; 
toutes  les  matières  étrangères  passent  dans  les  abzugs,  les  abstrichs  et  les 
litharges  noires. 

Quand,  au  contraire,  le  plopab  est  très-pur,  et  môme  quand  il  est  impur 
et  qu'on  trouve  difficilement  à  écouler  les  litharges,  on  emploie  de  petits 
fours  à  coupelle  (méthode  anglaise)  au  fur  et  à  mesure  que  la  litharge  se 
forme  et  s'écoule  hors  du  fourneau,  on  file  du  plomb,  c'est-à-dire  qu'on 
introduit  dans  la  coupelle  de  nouvelles  quantités  de  plomb  d'oeuvre  : 
l'opéralion,  au  lieu  de  durer  un  ou  deux  jours,  se  prolonge  pendant  plu- 
sieurs semaines.  Si  le  plomb  est  très-pur,  on  obtient  encore  des  litharges 
marchandes  ;  dans  le  cas  contraire,  on  réduit  les  litharges  à  l'état  de 
plomb  marchand  dans  des  fourneaux  h  manche  ordinaires,  des  four- 
neaux écossais  ou  des  fours  à  réverbère  dont  la  sole  est  recouverte  d'une 
couche  de  charbon. 

fiaffinoge  de  l'argent. —  L'argent  de  coupelle  n'est  pas  pur;  pour  le 
purifier,  on  doit  le  soumettre  au  raffinage. 
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Cette  opération  s'exécute  dans  une  petite  coupelle  de  la  môme  forme 
que  les  grandes,  et  qui  est  chauffée  dans  un  petit  fourneau  à  réverbère. 
On  fait  arriver  à  la  surface  du  métal  un  courant  d'air  à  l'aide  d'un  souf- 
flet. Les  métaux  étrangers  s'oxydent,  viennent  se  rendre  à  la  surface  de 
l'argent,  et  forment  des  crasses  que  l'on  enlève  ou  qui  s*imbibent  à  tra- 
vers les  coupelles.  Le  bain  doit  être  remué  de  temps  en  temps  pour  faci- 
liter l'oxydation. 

On  arrête  l'opération  quand  il  ne  se  forme  plus  de  taches  à  la  surface 
de  l'argent;  le  métal  peut  alors  être  considéré  comme  pur. 

2"^  Affinage  par  gristalusation.  —  Les  plombs  pauvres,  qui  contien- 
nent moins  de  200  grammes  d'argent  par  i,000  kilogrammes,  ne  peuvent 
être  passés  à  la  coupelle  avec  bénéfice,  parce  que  les  frais  de  coupelia- 
tion  ne  seraient  pas  couverts  par  la  valeur  de  l'argent  qu'on  en  retirerait. 

11  s'agissait  donc  de  trouver  un  procédé  qui  permit  de  concentrer  dans 
une  petite  quantité  de  métal  tout  Targentcontenu  dans  une  grande  masse 
de  plomb. 

On  savait  depuis  longtemps  que  du  plomb  argentifère  fondu,  puis 
refroidi  lentement,  se  partage  en  deux  portions  inégalement  riches  en 
argent;  la  portion  refroidie  en  premier  lieu  contient  moins  d'argent  que 
la  dernière.  Celte  observation  fut  utilisée  par  un  Anglais  nommé  Pattin- 
son.  La  méthode  que  nous  allons  décrire  peut  s'appliquer  à  des  plombs 
qui  ne  renferment  que  5  ou  6  grammes  d'argent  par  iOO  kilogrammes. 
Elle  est  fondée  sur  la  propriété  que  possède  un  alliage  d'argent  et  de 


Fig.  48. 


plomb  d'être  plus  fusible  que  chacun  des  deux  métaux  qui  consti- 
tuent cet  alliage.  En  Angleterre,  l'opération  s'exécute  de  la  manière  sui- 
vante : 

m.  7« 
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Fig.  49. 


On  dispose  une  série  de  sept  chaudières  en  tôle,  quatre  grandes  et 
trois  petites  (fig.  48),  placées  au-dessus  de  cinq  fourneaux  à  grilles. 
Les  grandes  chaudières  ont  de  i  mètre  à  i^^âO  de  diamètre,  sur  une  pro- 
fondeur de  65  centimètres;  elles  ont  la  forme  indiquée  par  la  figure 49. 
On  amène  par  la  voie  du  mélange  tous  les  plombs  pauvres  à  une  te- 
neur commune  de  300  grammes  d'argent  pour  1,000  kilogrammes.  On 
introduit  7,000  kilogrammes  de  plomb  argentifère  dans  la  quatrième 
chaudière;  on  les  fait  fondre,  puis  on  laisse  refroidir  graduellement  la 
masse,  de  telle  sorte  que  les  cristaux  de  plomb  qui  se  forment  par  le  re- 
froidissement tombent  au  fond  de  la  chaudière;  un  ouvrier  muni  d'une 
grande  cuiller  de  fer  percée  de  trous  comme  une  écumoire  pèche  ces 

cristaux,  les  égoulte  soigneusement,  et 

les  jette  dans  la  chaudière  n"^  5.  Quand 
on  a  ainsi  retiré  de  la  chaudière  n*  4, 
5,000  kilogrammes  de  cristaux,  ce  que 
Ton  reconnaît  au  moyen  d'une  tige  de 
fer  graduée,  on  verse  dans  la  chaudière 
n*  3  les  2,000  kilogrammes  restants. 

Les  5,000  kilogrammes  de  cristaux 
que  Ton  a  enlevés  ne  contiennent  plus 
que  150  grammes  d'argent  par  i,000 
kilogrammes,  tandis  que  les  2,000  kilo- 
grammes que  Ton  a  versés  dans  la  troi- 
sième chaudière  contiennent  600  grammes  d'argent  par  1,000  kilo- 
grammes. 

On  charge  de  nouveau  la  quatrième  chaudière  avec  du  plomb  con- 
tenant 300  grammes  d'argent  par  1,000  kilogrammes,  et  Ton  soumet  ce 
plomb  à  Topération  que  nous  venons  de  décrire. 

Lorsque  la  cinquième  chaudière  est  pleine  de  cristaux  de  plomb  con- 
tenant 150  grammes  d'argent  par  1 ,000  kilogrammes,  on  opère  sur  cette 
chaudière  comme  on  Ta  fait  avec  la  quatrième,  c'est-à-dire  que  l'on  re- 
tire 5,000  kilogrammes  de  cristaux  de  plomb  que  l'on  jette  dans  la  sixième 
chaudière,  et  les2,000 kilogrammes  restants  sont  versés  dans  la  quatrième 
chaudière.  Cette  fois  les  5,000  kilogrammes  rejetés  dans  la  sixième  ne 
contiennent  plus  que  75  grammes  d'argent  par  1,000  kilogrammes,  et  les 
2,000 kilogrammes  versés  dans  la  quatrième  en  contiennent  300 grammes 
par  1,000  kiloi^ramraes. 

On  opère  sur  la  troisième  comme  sur  la  quatrième  et  la  cinquième, 
c'est-à-dire  que  l'on  en  relire  5,000  kilogrammes  qui  sont  rejelés  dans  la 
quatrième  chaudière  et  qui  ne  con  tiennent  que  300  grammes  par  1 ,000  kilo- 
grammes, tandis  que  les  2,000  kilogrammes  restants  que  l'on  verse  dans 
la  deuxième  chaudière  en  contiennent  1,200  grammes  par  1,000  kilo- 
grammes. 

On  continue  ainsi  de  chaudière  en  chaudière,  de  sorte  que  la  septième 
chaudière  contient  du  plomb  qui  ne  renferme  plus  que  37  grammes  d'ar- 
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gent  par  1,000  kilogrammes;  et  lorsqu'on  retire  de  cette  chaudière 
5>000  kilogrammes  de  cristaux,  ceux-ci  ne  contiennent  plus  que  12  à 
15  grammes  d'argent  par  i,000  kilogrammes. 

La  première  chaudière  reçoit  du  plomb  qui  contient  V^^,WO  d'argent 
par  i,000  kilogrammes,  et  les  2,000  kilogrammes  qu'on  en  retire  à  la  fin 
contiennent  i'^'SSOO  d'argent. 

En  résumé,  le  plomb,  en  passant  d'une  chaudière  à  Tautre,  s'enrichit 
du  double  en  allant  vers  le  n^  I,  et  s'appauvrit  de  moitié  en  allant  vers 
le  n*  7. 

Les  5,000  kilogrammes  de  cristaux  que  l'on  retire  delà  septième  chau- 
dière sont  fondus  et  mis  en  lingots  :  on  donne  à  ce  métal  le  nom  de  plomb 
pauvre;  les  2,000  kilogrammes  qui  sortent  de  la  première  chaudière  for- 
ment le  plomb  riche^  on  le  passe  à  la  coupelle. 

Nous  devons  faire  observer  que  le  procédé  d'affinage  par  cristallisation 
est  surtout  applicable  aux  plombs  qui  ne  contiennent  pas  de  zinc,  d'anti- 
moine ou  de  fer.  Lorsque  le  plomb  est  allié  à  des  métaux  étrangers,  on 
le  purifie  en  le  chauffant  dans  un  four  à  réverbère;  le  zinc,  l'antimoine 
et  le  fer  s'oxydent  avant  le  plomb  et  passent  dans  les  scories. 

III.   TRAITEMENT  DU  CUIVRE  ARGENTIFÈRE  PAR  UOUATlON. 

On  retire  quelquefois  l'argent  contenu  dans  les  minerais  de  cuivre  par 
une  méthode  qui  porte  le  nom  de  liquation. 

L'opération  est  très-longue  et  compliquée  dans  la  pratique;  la  théorie 
en  est  au  contraire  assez  simple  :  elle  repose  sur  ce  que  le  plomb  a  plus 
d'aflQnité  pour  l'argent  que  le  cuivre,  et  sur  la  grande  différence  de  fusi- 
bilité du  cuivre  et  du  plomb. 

On  commence  par  faire  fondre  le  cuivre  noir  avec  addition  de  plomb 
dans  un  fourneau  à  manche  ou  à  réverbère. 

L'alliage  doit  contenir  500  fois  autant  de  plomb  que  d'argent,  et  iO  ou 
a  parties  de  plomb  pour  3  de  cuivre.  On  soumet  cet  alliage  à  l'action 
d'une  chaleur  modérée;  il  entre  en  fusion  et  se  divise  en  deux  parties  :  il 
se  forme  un  premier  alliage  fusible  qui  s'écoule  et  qui  est  composé  de 
12  équivalents  de  plomb,  de  i  équivalent  de  cuivre  et  de  tout  l'argent 
que  contenait  la  masse;  il  se  produit  un  second  alliage  solide,  formé  de 
12  équivalents  de  cuivre  contre  i  équivalent  de  plomb.  (M.  Rarsten.) 

Le  premier  alliage  est  soumis  à  la  coupellation,  et  donne  de  l'ar- 
gent. 

Le  second  alliage  est  grillé  ;  il  se  forme  de  l'oxyde  de  plomb  qui  s'écoule 
sur  la  sole  du  fourneau,  et,  après  vingt-cinq  ou  vingt-six  heures,  il  reste 
des  pains  de  cuivre  très-oxydé  que  l'on  raffine  pour  en  retirer  du  cuivre 
rosette. 

Le  traitement  par  liquation  des  cuivres  argentifères  est  presque  partout 
abandonné  et  remplacé  par  l'amalgamation  saxonne^  que  Ton  exécute, 
soit  sur  les  mattes  cuivreuses,  soit  sur  le  cuivre  noir  réduit  en  poudre. 
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Poar  pulvériser  le  cuivre  noir,  on  le  chaufTe  an  rouge  dans  des  fours  à 
réverbère,  et  on  le  porte  en  cet  état  sous  les  pilons  d'un  bocard  de  fonte. 
Souvent  aussi  on  remplace  les  "plaquettes  de  fer  introduites  dans  les  ton- 
neaux, par  des  grenailles  de  cuivre  noir. 
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Équivalent  :  Au  =  1249,16. 


L'or  aune  couleur  jaune  un  peu  rougeàtre;  il  est  très-brillant  et  peut 
prendre  un  beau  poli.  Lorsqu'il  est  réduit  en  feuilles  très-minces,  il  pa- 
rait vert  par  transmission  et  rouge  par  réflexion.  Quand  il  est  réduit  en 
poudre  très-fine,  il  est  d'un  jaune  violacé. 

L'or  cristallise  en  pyramides  quadrangulaires  ou  en  octaèdres;  il  se 
trouve  dans  la  nature  sous  différentes  formes  qui  dérivent  du  cube.  Il 
est  moins  dur  que  l'argent  et  presque  aussi  mou  que  le  plomb;  on  lui 
donne  de  la  dureté  en  l'alliant  avec  une  petite  quantité  de  cuivre. 

L'or  est  le  plus  malléable  et  le  plus  ductile  de  tous  les  métaux.  On 
peut  le  réduire  en  feuilles  d'un  dix-millième  de  millimètre  d'épaisseur; 
5  centigrammes  d'or  peuvent  être  tirés  en  un  fil  long  de  I62",4i9. 
La  ténacité  de  l'or  est  moins  grande  que  celles  du  fer,  du  cuivre,  du 
platine  et  de  l'argenL 

L'or  se  contracte  beaucoup  plus  que  les  autres  métaux  en  passant  de 
l'état  liquide  à  l'état  solide.  La  densité  de  l'or  fondu  est  égale  à  19,258, 
et  devient  19,367  par  l'écrouissage. 

L'or  entre  en  fusion  à  32*  du  pyromètre  de  Wedgwood  :  cette  tempé- 
rature correspond  à  peu  près  à  1100*  du  thermomètre  à  air.  L'or,  à  l'état 
liquide,  parait  vert. 

Il  est  à  peu  près  fixe  à  la  température  la  plus  élevée  qu'on  puisse  pro- 
duire dans  les  fourneaux  ordinaires;  mais  il  se  volatilise  sensiblement 
au  foyer  d'un  grand  miroir  ardent  eu  à  la  flamme  du  chalumeau  à  oxy- 
gène et  hydrogène  ;  il  se  réduit  en  vapeur  quand  on  l'expose  en  feuilles 
très-minces  à  l'action  d'une  forte  batterie  ou  d'une  pile  voltaïque  très- 
puissante. 

L'or  très-divisé  devient  incandescent  dans  un  courant  de  gaz  hydro- 
gène, lorsqu'on  le  chauffe  à  50*. 

Il  partage  avec  le  platine,  l'argent,  le  fer,  etc.,  la  propriété  de  se  sou- 
der à  lui-même  sans  fusion  préalable.  Si,  après  l'avoir  précipité  de  ses 
dissolutions  par  le  fer,  on  le  lave  et  on  le  comprime  fortement  à  la  presse 
hydraulique,  il  se  change  en  une  masse  cohérente,  ductile  et  malléable 
qu'on  peut  forger,  laminer  ou  étirer  en  fil. 

En  comprimant  et  en  martelant  un  mélange  d'or  et  d'argent  en  poudre, 
on  produit  un  damasii  qu'il  serait  impossible  d'obtenir  par  la  fusion  de 
ces  deux  métaux.  (M.  Fournet.) 

L'or  est  un  des  métaux  les  moins  altérables  que  l'on  connaisse.  Il  ré- 
siste à  l'action  prolongée  del'air^  de  l'oxygène,  de  l'eau,  des  acides  sul- 
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furique,  azotique  et  chlorhydrique.  Mais  l'acide  séléoique  l'attaque  en  se 
transformant  eu  acide  sélénieux. 

L'acide  azotique  mêlé  avec  les  acides  chlorhydrique,  iodhydrique, 
bromhydrique,  etc.,  forme  des  eaux  régales  qui  dissolvent  l'or  en  le 
transformant  en  chlorure,  iodure  et  bromure. 

L'or  est  aussi  dissous  par  des  mélanges  d'acide  chlorhydrique  avec 
certains  acides,  tels  que  les  acides  chromique,  sélénique,  etc.,  qui  peu- 
vent dégager  du  chlore  avec  l'acide  chlorhydrique.  En  général,  tout  mé- 
lange qui  produit  du  chlore  peut  attaquer  l'or. 

Dans  les  arts,  on  emploie  pour  dissoudre  l'or  une  eau  régarle  formée 
de  4  partie  d'acide  azotique  et  de  4  parties  d'acide  chlorhydrique. 

Le  chlore  attaque  l'or  môme  à  froid  et  produit  du  chlorure  d'or.  L'or 
en  feuilles  minces  se  dissout  rapidement  dans  l'eau  de  chlore. 

Le  brome  dissout  l'or  ;  l'iode  n'exerce  pas  d'action' sur  ce  métal. 

Les  alcalis  n'attaquent  l'or  ni  par  voie  sèche  ni  par  voie  humide;  tou- 
tefois, lorsqu'on  les  chauffe  avec  ce  métal  au  contact  de  l'air,  on  constate 
une  absorption  d'oxygène  et  la  formation  d'un  aurate  alcalin. 

L'or  n'est  pas  oxydé  par  le  chlorate  de  potasse  ;  il  est  attaqué  par  le 
nître  en  fusion.  ^  (M.  Tenkant.) 

Le  carbone,  le  soufre  et  le  sélénium  n'exercent  aucune  action  sur  l'of; 
môme  sous  l'influence  de  la  température  la  plus  élevée. 

L'or  n'est  pas  terni  par  l'acide  sulfhydrique. 

Les  persulfures  alcalins  attaquent  l'or  par  voie  sèche  ou  par  voie  hu- 
mide et  le  transforment  en  sulfure.    • 

Les  monosulfures  alcalins  n'agissent  sur  l'or  qu'au  contact  de  l'air  et 
après  qu'ils  se  sont  changés  en  persulfures. 

Le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine  se  combinentavec  l'or  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur. 

L'or  donne  aux  verres  une  coloration  rose. 

On  emploie  l'or  très-divisé  pour  décorer  le  verre  ou  la  porcelaine  : 
pour  obtenir  l'or  en  poudre  destiné  à  cet  usage,  on  peut  le  précipiter 
de  sa  dissolution  dans  l'eau  régale  par  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 
On  emploie  pour  certaines  dorures  l'or  divisé  qu'on  obtient  en  broyam 
avec  du  miel  de  l'or  réduit  en  feuilles.  L'or  préparé  par  cette  dernière 
méthode  est  ordinairement  placé  en  couches  minces  dans  des  coquilles, 
ce  qui  lui  fait  donner  le  nom  d'or  en  coquilles. 

Préparation  db  l'or  a  l'état  db  poreté.  —  L'or  à  fjgj,  c'est-à-dire 
chimiquement  pur,  peut  être  obtenu  par  ki  méthode  suivante  :  On  dis- 
sout une  pièce  d'or  dans  une  eau  régale  faite  avec  I  partie  d'acide  azo- 
tique  à  20^  de  l'aréomètre  et  4  parties  d'acide  chlorhydrique  du  corn* 
merce.  On  filtre  la  liqueur,  pour  la  séparer  du  chlorure  d'argent  qui 
s'est  formé,  et  l'on  y  ajoute  un  excès  de  protocblorure  d'antimoine  dis* 
sous  dans  un  mélange  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique.  L'or  se  précipite 
au  bout  de  quelques  heures,  surtout  lorsqu'on-  chauffe  légèrement  la 
liqueur,  sous  la  forme  de  petites  lames  cohérentes  qui  se  rassemblent 
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rapidement.  On  le  lave  d'abord  avec  de  l*acîde  chlorhydriqiie,  puis  avec 
de  Teau  distillée,  et  on  le  fond  dans  un  creuset  de  terre  avec  une  petite 
quantité  de  nitre  et  de  borax.  (M.  Levol.) 

COMBINAISONS  DE  L'OR  AVEC  L'OXYGÈNE. 

L'or  forme  avec  l'oxygène  un  protoxyde  Au^O  et  un  peroxyde  Au^O*. 
Ce  peroxyde  fonctionne  comme  un  véritable  acide;  on  lui  donne  ordi- 
nairement le  nom  d*acide  aurique. 

Quelques  chimistes  admettent  l'existence  d'un  oxyde  d'or  intermé- 
diaire, Au'O^. 

PROTOXYDE  D'OR.  Au»0. 

Au>.. 2458,32    90,09 

0 100,00     3,9t 


256S,32  100,00 

Le  protoxyde  d'or  a  été  découvert  par  Berzelius  et  étudié  par 
M.  Figuier. 

Cet  oxyde  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  brune  ou  d'un  violet 
foncé,  insoluble,  inaltérable  à  la  lumière  et  inattaquable  parles  oxacides 
les  plus  puissants.  Desséché  à  100*,  le  protoxyde  d'or  est  d'un  violet 
bleuâtre  ;  à  250*,  il  se  décompose  en  oxygène  et  en  or.  Il  forme  avec 
l'acide  chlorhydrique  du  perchlorure  d'or  et  un  dépôt  brun  foncé  d'or 
métallique,  avec  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  un  protobro- 
roure  et  un  proto-iodurè  d'une  couleur  brune  foncée.  Les  alcalis  caus- 
tiques dissolvent  le  protoxyde  d'or,  mais  seulement  au  moment  de  sa 
précipitation  ;  cet  oxyde  forme  avec  l'ammoniaque  un  composé  fulmi- 
nant. 

Préparation.  —  Le  protoxyde  d'or  peut  être  obtenu  en  décomposant 
le  protochlorure  d'or  par  une  dissolution  étendue  de  potasse  ;  une  partie 
du  protoxyde  forme  un  précipité  violet  foncé,  le  reste  se  dissout  dans 
l'alcali  qu'il  colore  en  jaune.  On  le  précipite  de  cette  dissolution  alcaline 
sons  la  forme  d'une  gelée  d'un  violet  foncé,  en  saturant  incomplètement 
la  liqueur  par  l'acide  azotique. 

On  prépare  aussi  le  protoxyde  d'or  en  versant  une  dissolution  d'azo- 
tate de  protoxyde  de  mercure  dans  une  dissolution  étendue  et  neutre  de 
perchlorure  d'or  employée  en  léger  excès  ;  le  mélange,  porté  à  l'ébulli- 
tion,  laisse  déposer  du  protoxyde  d'or.  (M.  Figuier.) 

ACIDE  AURIQUE.  Au«0». 

AuV 2458,32     89,12 

0» 300.00     10,88 


2758,32  100,00 

L'acide  aurique  hydraté  se  présente  avec  une  couleur  tantôt  brune, 
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tantôt  jaune  pâle.  Il  est  insoluble  dans  Teau;  la  lumière  le  réduit  assez 
rapidement.  II  se  décompose  vers  245^  en  or  et  en  oxygène.  L'hydrogène 
ne  le  réduit  qu'à  l'aide  d'une  légère  chaleur.  Le  charbon  et  Toxyde  de 
carbone  le  ramènent  rapidement  à  l'état  métallique  ;  l'alcool  bouillant 
le  décompose  et  en  sépare  de  l'or. 

Les  acides  azotique,  sulfurique,  acétique,  ne  le  dissolvent  qu'en  petite 
quantité;  l'eau  le  précipite  de  ces  dissolutions.  Presque  tous  les  acides 
organiques  le  ramènent  à  l'état  métallique;  l'acide  oxalique  opère  cette 
réduction  très-facilement,  en  se  changeant  en  acide  carbonique.  Les 
acides  chlorhydrique,  iodhydrique,  dissolvent  l'acideaurique  et  forment 
du  chlorure  ou  de  l'iodure  d'or. 

L'acide  aurique  hydraté  se  dissout  facilement,  même  à  froid,  dans  la 
potasse  et  la  soude  et  produit  des  aurates  qui  peuvent  cristalliser. 

Les  aurates  de  potasse  et  de  soude  sont  solubles  dans  l'eau;  leur  dis- 
solution est  d'un  jaune  brun;  ces  sels  sont  décomposés  par  les  acides,  et 
donnent  un  précipité  jaune  d'acide  aurique  hydraté. 

Les  aurates  de  magnésie,  de  zinc,  etc.,  sont  insolubles  dans  l'eau,  et 
peuvent  être  préparés  par  double  décomposition. 

L'ammoniaque  forme  avec  l'acide  aurique  un  composé  fulminant. 

Préparation.  —  On  prépare  l'acide  aurique  en  précipitant  le  chlorure 
d'or  par  la  magnésie  ou  l'oxyde  de  zinc;  il  se  forme  des  aurates  de  ma- 
gnésie ou  de  zinc  qui  sont  insolubles  ;  ces  sels,  traités  à  froid  par  l'acide 
azotique  étendu,  sont  décomposés  et  donnent  de  l'acide  aurique. 

(Pelletier.) 

On  obtient  facilement  l'acide  aurique  par  le  procédé  suivant  :  On  dis- 
sout le  perchlorure  d'or  dans  l'eau,  on  le  sature  aussi  exactement  que 
possible  par  le  carbonate  de  soude,  et  l'on  maintient  la  liqueur  à  Tébul- 
lition  pendant  une  demi-heure.  La  plus  grande  partie  de  l'or  se  sépare  à 
l'état  d'acide  aurique,  d'un  brun  foncé;  l'autre  j^artie  reste  dans  la 
liqueur.  En  ajoutant  à  la  dissolution  une  nouvelle  quantité  de  carbonate 
de  soude,  et  en  la  saturant  exactement  par  l'acide  sulfurique,  on  obtient 
par  l'ébullition  le  reste  de  l'acide  aurique  sous  la  forme  d'un  précipité 
jaune  clair.  L'acide  aurique  ainsi  obtenu  est  un  hydrate  ayant  pour 
formule  :  Au^O^,10HO;  le  précipité  brun  foncé  a  pour  composition  : 
AuW,8H0.  (M.  Figuier.) 

Comme  la  préparation  de  l'acide  aurique  présente  des  difficultés, 
nous  donnons  un  procédé  qui  permet  d'obtenir  l'acide  aurique  très- 
pur,  et  nous  ferons  connaître  quelques  propriétés  nouvelles  des  aurates. 

(Freey.) 

Le  perchlorure  d'or  est  décomposé  par  une  dissolution  de  potasse 
pure.  Si  la  dissolution  est  concentrée,  elle  se  colore  d'abord  en  rouge 
brun  et  laisse  ensuite  précipiter  un  corps  jaune  et  amorphe  que  l'on 
pourrait  prendre  pour  de  l'acide  aurique.  Le  précipité  n'est  pas,  cepen- 
dant, de  l'acide  aurique;  car,  lorsqu'on  le  lave,  il  finit  par  se  dissoudre 
complètement  dans  l'eau. 
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Oa  ajoute  dans  la  liqueur  apsez  de  potasse  pour  redîssoudre  complète- 
ment le  précipité,  et  l'on  porte  le  liquide  à  rébuilition  pendant  un  quart 
d'heure  environ.  La  dissolution  qui,  d'abord,  était  d'un  brun  foncé,  se 
décolore  peu  à  peu  et  prend  une  teinte  d'un  jaune  clair.  Pendant  cette 
ébuUilion,  en  présence  d'un  grand  excès  de  potasse,  le  perchlorure  d'or 
s'est  transformé  complètement  en  aurate  de  potasse. 

Si  l'on  négligeait  les  précautions  indiquées  précédemment,  il  serait 
impossible  d'obtenir  de  Tacide  aurique  pur.  Ainsi,  lorsqu'on  arrête  Pé* 
builition  au  moment  où  la  liqueur  conserve  encore  une  coloration  rouge 
assez  intense ,  si  l'on  traite  ensuite  la  dissolution  par  un  acide  pour 
obtenir  l'acide  aurique,  le  précipité  présente  bien  quelques-unes  des 
propriétés  de  l'acide  aurique  ;  mais,  par  des  lavages  prolongés,  il  se  dis- 
sout dans  l'eau,  et  l'on  reconnaît,  en  le  soumettant  à  l'analyse,  qu'il  con- 
tient du  chlore. 

On  voit  donc,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  potasse,  en  réagissant  sur 
le  perchlorure  d'or,  change  ce  composé  en  un  oxychlorure  jaune  qui 
peut  se  dissoudre  dans  la  potasse  en  la  colorant  en  jaune  brun,  et  être 
précipité  de  celte  dissolution  par  les  acides.  Cet  oxychlorure  se  distingue 
de  l'acide  aurique  par  sa  solubilité  dans  l'eau  pure  ;  il  se  transforme,  du 
reste,  trè»-facilement  en  aurate  de  potasse  sous  l'influence  d'un  excès 
d'alcali.  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  perchlorure  d'or  avec  de  la  potasse, 
pour  obtenir  l'aurate  de  potasse,  au  moment  où  la  liqueur  se  décolore, 
il  se  forme  un  précipité  noir  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'or  très-divisé  ; 
cette  réduction  peut  être  due  à  la  présence  des  corps  organiques  que 
la  potasse  contient  souvent,  ou  mieux  à  la  décomposition  d'une  cer- 
taine quantité  de  protochlorure  d'or  mêlé  avec  le  perchlorure,  et  qui, 
par  l'action  des  alcalis,  donne  un  aurate  alcalin  et  un  dép6t  d'or  très- 
divisé. 

Lorsqu'on  a  produit  l'aurate  de  potasse  parla  méthode  qui  vient  d'être 
décrite,  il  s'agit  d'en  retirer  l'acide  aurique.  Dans  ce  but  on  verse  dans 
la  liqueur  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  qui  précipite  l'acide  aurique; 
le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre,  puis  lavé  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  ne  précipitent  plus  par  les  sels  de  baryte.  L'acide  aurique  ainsi 
obtenu  n'est  pas  absolument  pur;  il  retient  encore  une  petite  quantité 
de  potasse  dont  on  reconnaît  la  présence  en  soumettant  l'acide  aurique 
à  l'action  de  la  chaleur  :  dans  ce  cas,  l'acide  métallique  se  décompose  et 
laisse  un  résidu  d'or  métallique  qui,  traité  par  Teau,  rend  la  liqueur 
alcaline. 

Pour  enlever  à  l'acide  aurique  les  dernières  traces  de  potasse,  on  le 
traite  par  l'acide  azotique  très-concentré,  qui  dissout  facilement  l'acide 
aurique,  comme  Proust  l'a  démontré.  En  ajoutant  ensuite  dans  cette 
dissolution  une  certaine  quantité  d'eau,  l'acide  aurique  se  précipite  aus- 
sitôt et  peut  être  amené  à  un  état  de  pureté  absolue  par  des  lavages  suf- 
fisamment prolongés. 

L'acide  aurique  ainsi  obtenu  présente  d'une  manière  très-nette  les 
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propriétés  générales  des  acides  métalliques;  il  se  combine  avec  presque 
toutes  les  bases,  et  est  insoluble  dans  la  plupart  des  acides. 

Cependant  Tacide  azotique  concentré  le  dissout  complètement  ;  mais 
la  liqueur  que  Ton  obtient  ainsi  ne  doit  pas  être  considérée  comme  une 
véritable  combinaison  saline  d'acide  aurique  et  d'acide  azotique  :  en  effet» 
soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide,  elle  n'abandonne  pas  de  cristaux, 
et  lorsque  rexcès  d'acide  azotique  s'est  dégagé,  Tacide  aurique  se 
précipite.  Cette  dissolution  d'acide  aurique  dans  l'acide  azotique,  trai- 
tée par  Teau,  laisse  déposer  Tacide  aurique,  et  lorsque  la  liqueur  est 
surfisamment  étendue,  il  ne  reste  plus  de  trace  d'acide  métallique  en 
dissolution. 

L'acide  aurique  se  dissout  immédiatement  dans  les  acides  chlorhy- 
drique  et  bromhydrique  :  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  iodby- 
drique,  on  constate  la  décomposition  mutuelle  des  deux  acides  ;  il  se 
dégage  des  vapeurs  d'iode,  et  l'or  se  précipite  à  l'état  métallique. 

L'acide  fluorhydrique  ne  dissout  pas  de  traces  d'acide  aurique  ;  il  se 
comporte,  dans  ce  cas,  comme  un  véritable  oxacide. 

L'acide  aurique  se  dissout  rapidement  dans  la  potasse  et  la  soude. 

AUHATE  DE  POTASSE.  KO,AuH)*, 

On  a  obtenu  l'an  rate  de  potasse  cristallisé  en  évaporant  d'abord  à  feu 
nu,  et  ensuite  dans  le  vide,  une  dissolution  d'acide  aurique  pur  dans  de 
la  potasse  également  pure  et  employée  en  léger  excès;  lorsque  la  liqueur 
est  très-concentrée,  elle  laisse  cristalliser  de  l'aurate  de  potasse,  qui  se 
dépose  alors  en  petites  aiguilles  mamelonnées  et  à  peine  colorées  en 
jnune  :  souvent  la  liqueur  se  prend  en  masse  par  une  légère  agitation. 
Pour  débarrasser  les  cristaux  d'aurate  de  potasse  d'une  certaine  quantité 
de  potasse  libre  ou  carbonatée  qu'ils  retiennent  souvent,  on  doit  leslaver 
rapidement  avec  de  l'eau  distillée  froide,  ou  mieux  faire  cristalliser  le 
sel  une  seconde  fois  :  les  cristaux  sont  ensuite  placés  sur  de  la  porcelaine 
dégourdie  et  desséchés  dans  le  vide. 

Pendant  l'évaporation  de  l'aurate  de  potasse^  il  se  précipite  ordinaire* 
ment  une  certaine  quantité  d'or  métallique  que  Ton  sépare  par  décan- 
tation . 

L'aurate  de  potasse  est  très-soluble  dans  l'eau  et  donne  à  ce  liquide 
une  coloration  légèrement  jaunâtre;  sa  réaction  est  fortement  alcaline  : 
presque  tous  les  corps  organiques  réduisent  l'aurate  de  potasse  et  déter- 
minent la  précipitation  de  l'or  à  l'état  mé,tallique  :  en  modérant  l'actioD 
des  corps  réducteurs  sur  l'aurate  de  potasse,  il  a  été  impossible  d'obtenir 
des  combinaisons  de  potasse  avec  les  oxydes  d'or  moins  oxygénés  que 
l'acide  aurique. 

L'aurate  de  potasse,  chauffé  légèrement^  se  décompose  avec  une  sorte 
de  décrépitation^  dégage  de  l'oxygène,  de  l'eau,  et  laisse  un  résidu  d'or 
métallique  et  de  potasse  qui  contient  ordinairement  du  peroxyde  de  po- 
tassium. 
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L'analyse  de  Taurate  de  potasse  ne  présente  pas  de  difficulté  ;  en  chauf- 
fant, en  effet,  ce  sel  dans  un  tube  communiquant  avec  une  petite  cloche 
graduée,  on  a  pu  apprécier  directement  la  quantité  d*oxygène  contenue 
dans  Tacide  aurique  :  le  résidu,  formé  d'or  métallique  et  de  potasse,  a 
été  analysé  par  les  méthodes  ordinaires. 

Uaurate  de  potasse  est  représenté  parla  formule  :  KO^Au^03,6HO. 

On  doit  donc  admettre  que,  dans  les  aurates  neutres,  le  rapport  de 
rozygène  de  Tacide  à  l'oxygène  de  la  base  est  celui  de  3  à  1. 

L'aurate  de  potasse  donne  des  précipités  dans  la  plupart  des  sels  mé- 
talliques :  les  aurates  ainsi  formés  sont  donc  insolubles  dans  l'eau.  Plu- 
sieurs aurates  insolubles  se  dissolvent  dans  un  excès  de  précipitant;  en 
traitant  Taurate  de  potasse  par  le  chlorure  de  calcium,  on  obtient  un 
précipité  blanc  d'aurate  de  chaux  qui  se  dissout  entièrement  dans  le 
chlorure  de  calcium. 

L'aurate  de  potasse  peut  former  un  bain  de  dorure  électrique,  mais  il 
ne  peut  être  employé  pour  dorer  par  le  procédé  dit  au  trempe. 

Lorsque  l'on  place,  en  effet,  des  lames  de  cuivre  dans  une  dissolution 
chaude  d'aurate  de  potasse,  ^'orse  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire  qui  n'adhère  pas  au  cuivre.  Il  est  donc  probable:  que  dans  la  dorure 
au  trempé,  le  composé  d'or  qui  se  forme  par  réaction  du  bicarbonate 
alcalin  sur  le  chlorure  d'or  n'est  pas  de  l'aurate  de  potasse. 

Action  du  sulfite  de  potasse  sur  Vaurate  de  potasse.  —  Le  sulfite  de  po* 
tasse,  qui  réduit  si  facilement,  comme  on  le  sait,  le  perchlorure  d'or, 
agit  d'une  manière  toute  spéciale  sur  l'aurate  de  potasse.  Lorsqu'on 
verse  goutte  à  goutte  du  sulfite  dé  potasse  dans  une  dissolution  d'aurate 
de  potasse  qui  a  été  rendue  préalablement  alcaline,  on  voit  la  liqueur  se 
colorer  d'abord  en  brun  et  laisser  presque  aussitôt  déposer  un  sel  qui 
cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes.  On  a  donné  à  ce  sel  le  nom  d'au- 
rosulfite  dépotasse. 

L'aurosulfite  de  potasse  est  presque  insoluble  dans  une  dissolution 
alcaline  ;  mais,  si  on  le  met  en  contact  avec  de  l'eau  pure,  il  se  dissout 
en  se  décomposant^  dégage  de  l'acide  sulfureux,  donne  d'abord  une 
dissolution  entièrement  incolore,  qui,  ensuite,  laisse  déposer  de  l'or 
métallique. 

Lorsqu'on  met  de  l'aurosulfite  de  potasse  en  contact  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, les  phénomènes  de  décomposition  sont  beaucoup  plus  rapides,  et 
les  parois  du  vase  de  verre  dans  lequel  se  produit  l'ébullition  se  recou- 
vrent d'une  couche  d'or  brillante. 

Les  acides  décomposent  immédiatement  Taurosulfite  de  potasse,  dé- 
gagent de  l'acide  sulfureux  et  déterminent  la  précipitation  de  l'or  mé- 
tallique. 

Les  substances  organiques  réduisent  l'aurosulfite  de  potasse. 

Lorsque  ce  sel  a  été  desséché  dans  le  vide,  on  peut  le  conserver  deux 
ou  trois  mois  dans  des  flacons  bien  bouchés  ;  mais  il  est  impossible  de  le 
conserver  plus  longtemps. 
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Ce  sel  se  décompose  spontanément,  dégage  de  l'acide  sulfurique,  et 
laisse  un  résidu  d'or  métallique  et  de  sulfate  de  potasse. 

L'aurosuiflte  de  potasse  se  décompose  très-vivement  lorsqu'on  le 
chauffe  :  il  donne  également,  dans  ce  cas,  un  résidu  d'or  métallique  et  de 
sulfate  de  potasse. 

Ce  sel  peut  être  représenté  par  la  formule  suivante  : 

(K0,AuH)«)  -h  4[K0,(S0«)«]+  6H0. 

Il  contient,  comme  on  le  voit,  les  éléments  de  l'aurate  et  du  bisulfite 
de  potasse  ;  mais  lorsque  l'on  consulte  le  mode  de  production,  les  pro- 
priétés  et  la  composition  de  l'aurosulfite  de  potasse,  on  est  porté  à  con- 
sidérer ce  sel  comme  résultant  de  la  combinaison  de  la  potasse  avec  un 
acide  ternaire  formé  d^or,  de  soufre  et  d'oxygène.  (Febky.) 

OXYDE  D^OR  INTERMÉDIAIRE. 

Quelques  chimistes  admettent  l'existence  d^un  oxyde  d'or  intermédiaire 
entre  le  protoxyde  d'or  et  l'acide  aurique. 

Cet  oxyde  aurait  pour  formule  Au^O*,  et  prendrait  naissance  parla 
réaction  du  protochlorure  d'étain  ou  de  certaines  matières  organiques 
sur  le  perchlorure  d'or. 

M.  Figuier  a  aussi  annoncé  l'existence  d'un  acide  plus  oxygéné  que 
l'acide  aurique. 

Ces  deux  degrés  d'oxydation  sont  peu  connus,  et  leur  étude  réclame 
de  nouvelles  recherches. 

OR  FULMINANT. 

On  connaît  deux  espèces  d'or  fulminant  :  l'une  contient  du  chlore» 
Pautre  n'en  contient  pas. 

Or  fulminant  ne  contenant  pas  de  chlore. 

Lorsqu'on  fait  digérer  de  l'acide  aurique  avec  de  l'ammoniaque,  on 
obtient  un  corps  de  couleur  grise  qui  détone  par  le  choc,  par  le  frotte- 
ment, par  l'action  d'une  faible  chaleur,  et  souvent  même  spontanément; 
toutefois  ce  corps  peut  être  décomposé  sans  détonation,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  20  ou  30  fois  son  poids  de  sulfate  de  potasse,  d'oxyde  de 
cuivre  ou  de  massicot. 

Ce  corps  paratt  être  représenté  par  l'une  des  deux  formules  suivantes  : 
(AzH»)«,  Au«0»,HO  =  AzH», Au«Az,4H0.  (M.  Dumas.) 

Or  fulminant  contenant  du  chlore. 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  chlorure  d'or  avec  un  excès  d'ammoniaque, 
on  obtient  un  corps  jaune,  fulminant  comme  le  précédent.  Ce  corps 
présente  la  composition  suivante  : 
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Or 73,0 

Chlore 4,5 

Azote 9,8 

Hydrogène 2,2 

Oxygène 10,5 

100,0       (M.  DoMAS.) 

Cet  or  fulminant,  traité  par  un  mélange  d'ammoniaque  et  de  potasse 
caustique,  laisse  un  résidu  identique  avec  le  précipité  fulminant  préparé 
avec  Tacide  aurique  et  l'ammoniaque. 

POURPRE  DE  GASSIUS. 

On  donne  le  nom  de  pourpre  de  Cassius  au  précipité  d'un  rouge  pourpre 
que  l'on  obtient  en  traitant  du  chlorure  d'or  par  un  mélange  de  proto- 
chlorure et  de  bichlorure  d'étain.  Le  précipité  qui  se  forme  dans  une 
liqueur  concentrée  a  une  couleur  brune. 

Cette  substance  a  été  découverte  par  Cassius^  à  Leyde,  en  1683;  elle  a 
été  soumise  à  un  très-grand  nombre  de  recherches,  et  cependant  sa  vé- 
ritable nature  n'est  peut-être  pas  encore  bien  connue. 

Proust  la  considérait  comme  un  mélange  d'or  et  d'étain  métallique. 

D'après  M.  Buisson,  le  pourpre  de  Cassius  ne  serait  qu'un  mélange  en 
proportions  variables  d'acide  slannique  et  d'or  métallique  dans  un  grand 
état  de  division. 

Berzelius  a  longtemps  considéré  le  pourpre  de  Cassius  comme  un 
mélange  variable  d'or,  d'étain,  d'acide  stannique,  et  d'une  combinaison 
de  proloxyde  d'étain  avec  un  oxyde  d'or  intermédiaire,  Au^O^,  inconnu 
à  l'état  de  liberté;  mais  le  même  chimiste  admit  ensuite,  d'après  les 
expériences  de  M.  Figuier,  que  le  pourpre  de  Cassius  a  pour  formule  : 
(AuaO,Sn03),(SnO,Sn03),4HO. 

Cette  composition,  vérifiée  par  M.  Barrai,  rend  compte,  en  effet,  des 
principales  réactions  du  pourpre  de  Cassius.  Ainsi  la  chaleur  le  décom- 
pose, en  dégage  de  l'eau,  et  produit  un  mélange  intime  de  2  équiva- 
lents d'or  et  de  3  équivalents  d'acide  stannique. 

Le  pourpre  de  Cassius  ne  cède  de  l'or  au  mercure  qu'autant  qu'il  est 
impur;  il  ne  parait  donc  pas  contenir  de  l'or  à  l'état  métallique. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  ne  dégage  pas  de  chlore,  et  laisse 
un  résidu  d'or  mêlé  à  du  percblorure  d'étain. 

Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  lorsqu'il  est  humide  ;  cette  dissolution 
se  décompose  lentement  à  la  lumière,  devient  d'abord  bleue,  puis  inco- 
lore, et  laisse  déposer  de  l'or  métallique,  tandis  que  l'acide  stannique 
reste  en  dissolution  dans  l'ammoniaque. 

Le  pourpre  de  Cassius  est  insoluble  dans  les  dissolutions  de  potasse  et 
de  soude  caustiques;  il  se  dissout  dans  le  verre  fondu  en  le  colorant  en 
rose  ou  rouge-rubis  plus  ou  moins  foncé. 

Pour  obtenir  du  pourpre  de  Cassius  présentant  une  compçsition  con- 
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stante,  on  doit  employer  la  méthode  suivante  indiquée  par  Pelletier  : 
On  dissout  20  grammes  d'or  dans  100  grammes  d'une  eau  régale  faite 
avec  20  parties  d'acide  azotique  et  80  parties  d'acide  chlorhydrique  du 
commerce;  on  évapore  la  dissolution  au  bain-marie  jusqu'à  siccité.  Le 
résidu  est  repris  par  l'eau,  et  la  dissolution  filtrée,  mêlée  à  7  ou  8  décili- 
tres d'eau,  est  mise  en  contact  avec  de  la  grenaille  d'étain  ;  elle  se  trouble 
et  brunit  au  bout  de  quelques  minutes,  en  laissant  déposer  un  préci- 
pité pourpre.  Il  ne  reste  plus  qu'à  le  laver  et  à  le  dessécher  à  une  douce 
chaleur. 
Le  pourpre  ainsi  obtenu  contient  : 

Acide  stanniqae 3?,74C 

Protoxyde  d'étain U,6i8 

Protoxyde  d'or 44,772 

Eau 7,864 

100,000 

Le  protoxyde  d'or,  traité  à  chaud  parle  stannale  de  potasse,  donne 
un  pourpre  identique  avec  le  précédent  par  sa  composition  et  ses  pro- 
priétés. 

Le  pourpre  préparé  avec  le  chlorure  d'or  et  les  dissolutions  d'étain 
contient  de  l'acide  stannique  libre;  on  peut  facilement  le  purifier  en  le 
faisant  bouillir  pendant  quelques  minutes  avec  une  dissolution  de  potasse 
caustique.  (M.  Figuieb.) 

Le  précipité  que  l'on  obtient  en  traitant  le  perchlorure  d'or  par  le 
protochlorure  d'étain  est  toujours  brun.  Pour  préparer  un  beau  préci- 
pité pourpre,  on  doit  décomposer  du  chlorure  d'or  par  des  mélanges  de 
protochlorure  et  de  perchlorure  d'étain. 

Les  proportions  suivantes  donnent  un  beau  pourpre  de  Cassius.  On  fait 
dissoudre  1  partie  d'étain  en  grenaille  dans  l'acide  chlorhydrique;  on 
dissout  d'un  autre  côté  2  parties  d'étain  dans  une  eau  régale  composée 
de  3  parties  d'acide  azotique  et  1  partie  d'acide  chlorhydrique.  On  attaque 
7  parties  d'or  par  une  eau  régale  formée  de  1  partie  d'acide  azotique  et 
de  6  parties  d'acide  chlorhydrique.  On  étend  cette  dissolution  de 
3  litres  1/2  d'eau,  on  y  môle  le  bichlorure  d'étain,  et  Ton  y  ajoute  le 
protochlorure  d'étain  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  d'un 
beau  pourpre  ;  un  excès  de  protochlorure  le  brunit,  et  un  excès  de  deu- 
tochlorure  le  rend  violet.  (M.  Buisson.) 

En  traitant  par  l'acide  azotique  un  alliage  d'or,  d'étain  et  de  zinc  ou 
d'argent,  on  obtient  un  résidu  brun,  insoluble,  qui  présente  une  certaine 
analogie  avec  le  pourpre  de  Cassius,  mais  qui  n'est  pas  soluble  dans 
l'ammoniaque.  (Gay-Lussac  et  Mercadieu.) 

Le  pourpre  de  Cassius  est  employé  pour  colorer  les  verres,  les  cris- 
taux et  la  porcelaine  en  rose  et  en  pourpre. 
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CARACTÈRES  DISTLNCTIFS  DES  DISSOLUTIONS  D'OR. 

Les  différents  réactifs  forment  les  précipités  suivants  dans  les  disso- 
lutions d'or,  et  particulièrement  dans  le  perchlorure  d'or,  qui  est  la 
dissolution  la  plus  employée. 

Potasse.  —  Pas  de  précipité  quand  la  potasse  est  en  grand  excès. 

Ammoniaque,  —  Précipité  jaune  d'or  fulminant. 

Carbonate  de  potasse,  —  Pas  de  précipité. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  jaune  d'or  fulminant,  accom- 
pagné d'un  dégagement  d'acide  carbonique. 

Acide  oxalique.  —  Coloration  noire  :  lorsqu'on  opère  à  chaud,  la  ré- 
duction du  sel  d'or  est  instantanée;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Coloration  d'un  vert  émeraude. 

Azotate  de  protoxyde  de  mercure.  —  Précipité  noir. 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  D'abord  coloration  lorsque  les  dissolu- 
tionsMle  chlorure  d'or  sont  très-étendues,  et  ensuite  précipité  d'or  qui 
prend  de  l'éclat  par  la  pression. 

Protochlorure  d'étain.  —  Précipité  brun,  de  teinte  variable. 

Protochlorure  d*antimoine*  —  Précipité  jaune,  brillant,  d'or  métal- 
lique. 

lodure  de  potassium.  —  Coloration  uoire^  et  ensuite  précipité  jaune- 
verdâtre  d'iodure  d'or. 

Tannin.  —  Précipité  noir  d'or  métallique,  devenant  jaune  par  l'action 
de  la  chaleur. 

Sulfhydrate  d*ammoniaque.  —  Précipité  noir  soluble  dans  un  excès  de 
réactif.  ' 

Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  noir  se  formant  môme  dans  les  disso- 
lutions très-acides. 

Acides  hypophosphoreux^  phosphoreux,  sulfureux.  —  Réduction  du  sel 
d'or;  la  liqueur  devient  bleue  lorsqu'elle  ne  contient  qu'une  faible  pro- 
portion d'or,  et  laisse  précipiter  l'or  quand  on  la  porte  à  l'ébullition. 

Zinc.  —  Précipité  brun  d'or  métallique. 
,   Les  dissolutions  d'or  sont  réduites  par  un  grand  nombre  de  corps 
organiques,  surtout  en  présence  d'un  excès  de  potasse. 

Ces.  dissolutions  tachent,  la  peau  en  rose.  Leur  réaction  est  toujours 
acide;  elles  se  décomposent  toutes  sous  l'influence  d'une  chaleur  rouge, 
et  laissent  de  l'or  métallique. 

DOSAGE    DE    L'OR    ET   DE    l'OXYDE   D'OR. 

L'or  est  toujours  dosé  à  l'état  métallique.  On  le  précipite  de  ses  disso- 
lutions au  moyen  de  différents  réactifs,  tels  que  le  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure,  l'acide  oxalique  ou  un  oxalate 
alcalin.  L'or  précipité  par  le  sulfate  de  fer  ou  l'azotate  de  mercure  est 
une  poudre  amorphe  d'un  brun  foncé. 
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Des  quantités  considérables  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorures 
alcalins  n'empêchent  pas  la  réduction  de  l'or  par  le  sel  de  fer  et  ne  la 
ralentissent  môme  pas  lorsqu'on  ajoute  une  quantité  suffisante  du  sel 
réducteur.  Cependant  cette  réduction  n'a  pas  lieu  si,  à  une  dissolution 
contenant  du  sesquichlorure  d'or  en  forte  proportion,  et  en  même 
temps  des  chlorures  alcalins,  on  ajoute  seulement  une  très-petite  quan- 
tité de  proloxyde  de  fer. 

Lorsqu'on  emploie  l'azotate  de  mercure,  l'or  se  sépare  à  l'état  de  pro- 
toxyde.  Cette  méthode  n'est  pas  aussi  honne  que  la  précédente.  La  dis- 
solution ne  doit  pas  alors  contenir  une  trop  grande  quantité  d'acide 
azotique,  et  le  précipité  produit  doit  être  calciné  fortement,  afin  de 
chasser  tout  le  mercure  qu'il  pourrait  contenir. 

La  réduction  de  l'or  au  moyen  de  l'acide  oxalique,  est  un  peu  lente^ 
mais  elle  est  complète,  et  le  métal  réduit  se  présente  sous  la  forme  de 
lamelles  jaunes  et  brillantes.  Si  la  dissolution  concentrée  renferme  l'or 
à  l'état  de  sesquichlorure  et  en  même  temps  une  forte  proportion  d'acide 
chlorhydrique  ou  de  chlorures  alcalins,  la  réduction  n'a  lieu  que  par 
l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau,  et  au  bout  d'un  temps  très-long. 

Lorsque,  au  lieu  d'acide  oxalique  libre,  on  veut  se  servir  d'un  oxalate 
alcalin,  on  ne  peut  employer  qu'un  oxalate  dont  la  base  puisse  former 
avec  Tacide  chlorhydrique  un  chlorure  soluble  dans  l'eau  et  puisse  aussi 
donner  avec  l'acide  azotique,  lorsqu'il  y  en  a,  une  combinaison  soluble 
dans  l'eau. 

Si,  dans  une  dissolution,  il  n'existe  que  de  l'or,  on  peut  évaporer  jus- 
qu'à séc  et  calciner  dans  un  creuset  de  porcelaine  la  masse  desséchée  : 
le  résidu  de  l'opération  est  de  l'or  métallique.  (M.  H.  RosE.j 

SÉPARATION  DE   L'OE  ET  DE  L'aCIDE   AURIQUE,    DES    AUTRES    METAUX 
ET  DE  LEURS  OXYDES. 

Pour  séparer  l'or  de  la  plupart  des  métaux  dont  nous  avons  déjà  parlé, 
on  le  ramène  à  l'état  métallique  par  les  méthodes  indiquées  ci  dessus. 
Lorsqu'on  se  sert  d'acide  oxalique^  on  ne  doit  pas  négliger,  après  la  ré- 
duction de  l'or,  d'ajouter  encore  de  l'acide  chlorhydrique,  autrement 
l'or  serait  mélangé  des  oxalates  métalliques  insolubles  ou  peu  solubles 
dans  l'eau,  mais  solubles  dans  une  quantité  suffisamment  grande  d'acide 
chlorhydrique.  On  peut  de  cette  manière  séparer  l'or  du  cuivre,  du  bis- 
muth, du  cadmium,  du  zinc,  de  l'uraniumi  du  cobalt,  du  nickel,  du  fer, 
du  manganèse  ou  de  leurs  oxydes,  ainsi  que  des  oxydes  terreux  et  des 
oxydes  alcalins. 

L'acide  sulfhydrique  précipite  complètement  l'or  de  ses  dissolutions 
à  l'état  de  sulfure;  ce  réactif  peut  être  employé  pour  séparer  l'or  du 
zinc,  du  cobalt,  du  nickel,  du  fer,  du  manganèse,  des  oxydes  terreux  et 
des  oxydes  alcalins. 

Lesuirhydrate  d'ammoniaque  dissout  aisément  le  sulfure  d'or;  cette 
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propriété  peut  servir  à  séparer  l'or  des  métaux,  tels  que  le  cuivre,  le  bis> 
muth,  le  plomb,  le  cadmium,  dont  les  sulfures  ne  se  dissolvent  pas  dans 
ce  réactif. 

Comme  un  acide  quelconque  seul  en  présence  de  Tor,  ne  dissout  ja- 
mais ce  métal,  on  peut  se  servir  d'acide  azotique  pur  étendu,  et^  dans 
quelques  cas,  d'acide  chlorhydrique  pour  séparer,  dans  les  alliages,  l'or 
des  autres  métaux.  Il  faut  cependant  observer  qu'il  j  a  des  métaux, 
comme  l'argent,  le  plomb,  qui,  seuls  ou  bien  alliés  à  d'autres  métaux, 
se  dissolvent  avec  facilité  dans  l'acide  azotique,  mais  qui,  alliés  à  l'or^ 
ne  sont  attaqués  que  difficilement  par  le  môme  acide.  Il  vaut  done 
mieux,  quand  on  veuf  séparer  l'or  contenu  dans  un  alliage,  faire  fondre 
avec  le  bisulfate  de  potasse,  pu  traiter  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
comme  il  sera  indiqué  plus  loin  pour  la  séparation  du  platine  et  de 
l'argent.  (M.  H.  Rose.) 

Nous  ferons  bientôt  connaître,  en  traitant  des  alliages  d'or,  les  mé- 
thodes qu'on  emploie  pour  séparer  ce  métal  de  l'argent,  du  plomb  et 
du  cuivre. 

PROTOCHLORURE  D'OR.  Au'Cl. 

Le  protochlorure  d'or  a  une  couleur  jaune  pâle;  il  est  insoluble  dans 
l'eau.  Ce  corps  est  très-instable  :  une  faible  chaleur  le  décompose  en  or 
métallique  et  en  perchlorure  d'or. 

La  lumière  lui  fait  éprouver  la  même  décomposition.  Les  alcalis  le 
transforment  en  proloxyde  d'or. 

On  prépare  le  proiochlorure  d'or  en  soumettant  à  une  température 
de  200''  environ  le  perchlorure  d'or  qui,  dans  ce  cas,  dégage  du  chlore 
et  se  transforme  en  protochlorure. 

Lorsqu'on  môle  le  perchlorure  d'or,  par  petites  portions  successives, 
avec  l'hyposulfile  de  soude,  jusqu'à  ce  que  la  solution  ait  perdu  sa  cou- 
leurjaune,  on  obtient,  d'après  M.  Meillet,  le  chlorure  double  NaCl, Au%l, 
cristallisé  en  petites  aiguilles  incolores. 

PERCHLORURE  D'OR.  Au'Cl». 

Au2 2458,32 64,89 

C13 1329,60     36,11 


3787,92  100,00 

Le  perchlorure  d'or  est  un  corps  d'un  rouge  brun,  déliquescent,  diffi- 
cilement cristallisable;  il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  sa 
dissolution  est  d'un  jaune  très-foncé. 

Il  se  décompose  sous  l'influence  de  la  lumière  en  chlore  et  en  proto- 
chlorure d^or;  la  chaleur  le  dédouble  de  la  môme  manière,  ou  en  chlore 
et  en  or  métallique,  lorsque  la  température  est  élevée. 

Quand  on  agite  sa  dissolution  avec  de  l'éther,  il  se  forme  deux  couches 
bien  tranchées  :  l'une,  supérieure,  fortement  colorée  en  jaune,  est  de 
m.  77 


Digitized  by 


Google 


1218  OR. 

l'éther  tenant  en.  dissolution  le  sel  d'or;  Tdutre,  inférieure,  est  incolore 
et  ne  contient  que  deTeau  chargée  d'acide  chlorhydrique. 

La  dissolution  du  chlorure  d'or  dans  Tétber  élait  autrefois  employée 
en  médecine  :  on  lui  donnait  le  nom  à'or  potable;  elle  servait  quelquefois 
à  dorer  Tacier.  Celte  liqueur  se  décompose  spontanément  et  laisse  dé- 
poser à  la  longue  de  Tor  métallique. 

Les  acides  acétique,  citrique,  tartrique,  ne  réduisent  pas  le  chlorure 
d'or;  mais  Tacide  oxalique  et  les  oxalates  alcalins  le  réduisent  facile- 
ment. Cette  propriété  a  été  mise  à  profit  dans  l'analyse  pour  séparer 
l'or  de  quelques  métaux. 

Le  chlorure  d'or  se  combine  avec  Tacide  chlorhydrique  pour  former 
un  chlorhydrate  de  chlorure  d'or.  Ce  corps  est  très-soluble  dans  Teau,  il 
cristallise  en  prismes  allongés  d'un  jaune  d'or,  et  se  décompose  par 
la  chaleur,  en  laissant  pour  résidu  du  perchlorure  d'or,  du  proto- 
chlorure  ou  de  l'or  métallique,  selon  la  température  à  laquelle  il  a  été 
soumis. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  dissolvent  le  chlorure  d'or,  et  le 
transforment  en  aurate  de  potasse  et  en  chlorure  de  potassium.  Les 
acides,  et  principalement  l'acide  acétique,  précipitent  l'acide  aurique  de 
cette  dissolution. 

Les  carbonates  alcalins  réagissent,  comme  les  alcalis,  sur  le  chlorure 
d'or. 

L'ammoniaque  produit  dans  sa  dissolution  un  précipité  jaune  d'or 
fulminant. 

Le  perchlorure  d'or  traité  par  l'azotate  d'argent  forme  du  chlorure 
d'argent  et  de  l'acide  aurique  qui  se  précipitent;  la  liqueur  contient  de 
l'acide  azotique  libre.  Cette  expérience  démontre  que  l'acide  aurique  n'a 
pas  d'affinité  pour  les  acides,  et  qu'on  doit  le  considérer  comme  un  acide 
métallique,  puisqu'il  reste  à  l'état  de  liberté  dans  une  liqueur  qui  con- 
tient de  l'acide  azotique. 

L'or  est  précipité  de  sa  dissolution  dans  l'eau  régale  avec  des  couleurs 
variables  par  un  grand  nombre  de  corps,  tels  que  l'hydrogène,  l'oxyde 
de  carbone,  le  charbon,  le  phosphore,  le  deutoxyde  d'azote,  presque 
toutes  les  matières  végétales  et  animales,  la  plupart  des  métaux,  les 
acides  sulfureux,  phosphoreux,  les  sulfites,  les  phosphites ,  les  sels  de 
protoxyde  de  mercure,  et  les  sels  de  protoxyde  de  fer,  etc. 

Le  chlorure  d'or  est  précipité  en  noir  par  l'acide  sulfhydrique  et  les 
sulfures  solubles. 

L'hydrogène  phosphore  communique  d'abord  au  chlorure  d'or  une 
teinte  pourpre,  précipite  ensuite  l'or  à  l'état  métallique,  et  forme  du 
phosphure  d'or  quand  il  est  employé  en  excès. 

PafiPAEATJON.  —  On  prépare  le  chlorure  d'or  en  attaquant  l'or  par  l'eau 
régale,  et  en  évaporant  la  liqueur  de  manière  à  chasser  l'excès  d'acide 
sans  décomposer  le  chbrure. 
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COMBINAISORS  FORMÉES  PAR  LE  PERGHLORURE  D'OR. 

Le  chicrure  d'or  jouit  de  la  propriété  de  se  combiner  avec  la  plupart 
des  chlorures  alcalios,  terreux  et  métalliques  pour  former  des  cblorosels. 
Ces  sels  doubles,  d<ans  lesquels  le  perchlorure  d'or  joue  le  rôle  d'acide, 
et  l'autre  chlorure  le  rôle  de  base,  cristallisent  en  général  avec  facilité  et 
sont  beaucoup  plus  stables  que  le  perchlorure  d'or. 

Le  chlorure  d'or  et  de  potassium  (cbloro-aurate  de  potassium)  a  pour 
formule:  KCI,Au*CP,5H0;  il  cristallise  en  prismes  quadrangulaires 
allongés,  ou  en  tables  hexagonales  de  couleur  jaune.  Il  s'effleurità  l'air 
et  se  transforme  à  une  douce  chaleur  en  une  combinaison  de  chlorure  de 
potassium  et  de  protochlorure  d'or  ;  pendant  cette  décomposition  il  se 
dégage  du  chlore. 

Le  chlorure  d'or  et  de  sodium  (chloro-aurate  de  sodium)  a  pour  for- 
mule :  NaCl,Au*CP,4H0  ;  il  est  jaune  et  cristallise  en  prismes  quadran- 
gulaires allongés,  inaltérables  à  l'air;  ce  sel  double  est  employé  dans  le 
traitement  des  maladies  vénériennes. 

Ces  deux  chlorures  doubles  ont  été  recommandés  par  M.  Fordos,  pour 
remplacer  l'hyposulûte  d'or  et  de  soude  dans  le  fixage  des  images 
photographiques,  i  gramme  de  l'un  de  ces  sels  dissous  dans  i  litre 
d'eau  donne  un  bain  qui  change  le  ton  brun  de  l'image  en  un  magnifique 
bleu  pourpré. 

Avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  perchlorure  d'or  forme  la  com- 
binaison (AzH^,HCl),  Au^Cl^,2H0,  cristallisée  en  aiguilles  prismatiques, 
transparentes,  qui  deviennent  opaques  &  l'air  ou  quand  on  les  touche 
avec   les  doigts.  Ce  sel  est  trés-soluble   dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

On  connaît  encore  des  chloro-aurates  de  baryum,  de  calcium,  de 
magnésium,  de  manganèse,  de  cobalt,  de  nickel,  de  zinc,  de  cad- 
mium^ etc. 

PERBROMURE  D'OR. 

Le  perbroraure  d'or  correspond  au  perchlorure;  sa  formule  est  Au'Br'. 
Il  est  d'un  gris  noirâtre  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  et  cristallise  assez  faci- 
lement. 

Le  bromure  d'or  se  combine  avec  d'autres  bî'omures,  pour  former  des 
sels  doubles  analogues  aux  chlorures  correspondants.  La  plupart  de  ces 
sels  cristallisent  en  prismes  rouges,  qui  contiennent  de  l'eau.  Le  sel  de 
potassium  a  pour  formule  RBr,Au*Br3,5H0.  (M.  Johnston.) 

lODURES  D'OR. 

Il  existe  deux  iodures  d'or  :  un  proto-iodure,  Âu^I,  et  un  periodure 
Au4'.  (M.  FoRBOS.)  Le  proto-iodure  seul  a  été  isolé  :  ce  corps  avait  été 
obtenu  impur  par  Pelletier;  il  a  été  étudié  avec  soin  par  M.  Fordos, 
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Le  proto-iodure  d'or  n'est  pas  cristallisable  ;  on  le  connaît  sous  la 
forme  d'une  poudre  d'un  jaune-citron.  Chauffé  à  120*,  il  se  décompose 
sans  se  volatiliser;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  mais  ces 
deux  derniers  liquides  le  décomposent.  Traité  par  les  iodures  solubles,  il 
se  transforme  en  periodure  qui  reste  dans  la  liqueur,  et  les  deux  tiers 
de  l'or  se  séparent. 

Pour  préparer  le  proto-iodure  d'or,  on  précipite  le  chlorure  d'or  par 
l'iodure  de  potassium  :  il  est  important  de  ne  pas  employer  un  excès 
d'iodure  alcalin,  qui  décomposerait  l'iodure  d'or.  On  lave  avec  de  l'eau 
distillée  le  précipité  qui  est  formé  d'iode  et  d'iodure  d'or;  on  le  jelte  sur 
un  filtre,  et  l'on  étale  le  filtre  dans  une  étuve  légèrement  chauffée  :  l'iode 
libre  se  dégage  et  l'iodure  d'or  reste  à  l'état  de  pureté. 

CYANURES  D'OR. 

Le  cyanogène  forme  avec  l'or  deux  composés  correspondant  par  leur 
composition  au  protochlorure  et  au  perchlorure  d'or.  Ces  cyanures  ont 
une  grande  tendance  à  se  combiner  avec  d'autres  cyanures,  et  particu- 
lièrement avec  les  cyanures  des  métaux  alcalins  et  terreux,  ainsi  qu'avec 
le  cyanbydrate  d'ammoniaque. 

PROTOCYANURE  D'OR.  Au«Cy. 

Lorsqu'on  dissout  à  chaud  dans  le  cyanure  de  potassium  l'or  fulminant 
préparé  en  précipitant  le  perchlorure  d'or  par  l'ammoniaque,  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  de  longs  cristaux  prismatiques  qui  ont  pour 
formule  :  KCy,Au*Cy.  Ces  cristaux,  mêlés  à  l'acide  chlorhydrique,  s'y 
dissolvent,  et  la  liqueur,  évaporée  à  siccité  au  bain-marie,  dégage  de 
l'acide  cyanhydrique;  le  résidu,  repris  par  Teau,  laisse  une  poudre  jaune 
insoluble,  qui  est  le  protocyanure  d'or  Au*Gy.  Ce  cyanure  doit  être  lavé 
et  desséché  à  l'abri  de  la  lumière.  Il  est  insipide  ;  on  le  connaît  à  l'état 
amorphe  ou  en  petites  lames  hexagonales  ;  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, il  se  décompose  en  cyanogène  et  en  un  résidu  d'or  métallique. 

Le  protocyanure  d'or  n'est  pas  altéré  par  les  acides  les  plus  puissants  : 
les  alcalis  l'attaquent  difficilement  et  le  dédoublent  en  or  métallique  et 
en  cyanures  doubles,  MCy,Au^Cy. 

Le  plus  important  de  ces  cyanures  doubles  est  le  cyanure  d'or  et  de 
potassium,  à  cause  de  l'emploi  que  Ton  fait  de  ce  composé  pour  la  dorure 
électrique.  On  le  prépare  en  dissolvant  dans  l'eau  chaude  77  parties  de 
protocyanure  d'or  et  23  parties  de  cyanure  de  potassium^  et  en  aban- 
donnant la  liqueur  à  l'évaporation.  Le  sel  cristallise  en  prismes  in- 
colores et  anhydres.  Il  a  une  saveur  salée,  légèrement  sucrée  et  ne  s'al- 
tère pas  à  l'air.  Il  faut  7  parties  d'eau  froide  pour  le  dissoudre,  et  un  peu 
moins  de  la  moitié  de  son  poids  d'eau  bouillante.  Il  est  peu  solublc 
dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther.  Sa  dissolution,  traitée  par  le  per- 
chlorure de  mercure,  surtout  à  chaud,  donne  un  précipité  de  protocya- 
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nure  d'or.  L'azotate  d'argent  y  précipite  ua  cyanure  double  d'or  el  d'ar- 
geot  de  couleur  blanche,  qui  iy)ircit  promptement  à  la  lumière.  La  dis- 
solulioD  de  ce  sel  forme  des  précipités  blancs  dans  la  plupart  des  disso- 
lutions métalliques. 

PERCYANURE  D'OR.  Au«Cy«,6H0. 

On  obtient  le  percyanure  d'or  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrîque  un 
léger  excès  de  percyanure  d'or  et  d'argent.  La  dissolution,  évaporée  dans 
le  vide,  est  reprise  par  l'eau  et  filtrée;  on  la  concentre  à  une  douce  tem- 
pérature, et  elle  laisse  déposer  le  percyanure  d'or  en  cristaux  incolores. 

On  prépare  encore  le  percyanure  d'or  en  décomposant  par  l'acide 
hydrofluosilicique  le  cyanure  d'or  et  de  potassium  :  Au*Cy',RGy. 

Pour  produire  ce  dernier  composé,  on  verse  peu  à  peu  10  parties  de 
perchlorure  d'or,  aussi  neutre  que  possible,  dans  une  dissolution  aqueuse 
chaude  et  concentrée  de  13  parties  de  cyanure  de  potassium.  Les  liqueurs 
se  décolorent  aussitôt,  et  laissent  déposer  en  se  refroidissant  de  grandes 
tables  incolores  que  Ton  purifie  par  une  seconde  cristallisation.  Ces  cris- 
taux ont  pour  formule  :  Au*Cy3,KCy.  Ils  sont  efflorescents  et  très-solu- 
bles  dans  l'eau.  A  une  température  peu  élevée,  ils  laissent  dégager  du 
cyanogène,  et  se  changent  en  une  combinaison  de  cyanure  de  potassium 
et  de  protocyanure  d'or  :  RCy,Au^Cy. 

Le  percyanure  d'or  s'unit  au  cyanure  d'argent  et  au  cyanhydrate 
d'ammoniaque.  Ce  dernier  composé,  (AzH^,HGy),(Au*Cy3),2HO,  res- 
semble beaucoup  au  sel  de  potasse  correspondant.  ' 

SULFURES  D'OR.  Au«S— Au«S». 

Ces  sulfures  correspondent  parleur  composition  au  protoxyde  d'or  et 
à  l'acide  aurique. 

Le  protosulfure  Au^S  peut  ôlre  obtenu  en  faisant  arriver  de  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  une  dissolution  bouillante  de  perchlorure  d'or.  Il  se 
produit  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'eau,  et  du 
protosulfure  d'or  qui  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  brun 
foncé. 

On  prépare  le  persulfure  d'or  en  fiûsant  passer  de  l'hydrogène  sulfuré 
dans  une  dissolution  étendue  el  froide  de  perchlorure  d'or. 

Le  persulfure  d'or  est  un  véritable  sulfacide.  11  se  combine  facilement 
avec  un  grand  nombre  d'autres  sulfures.  Il  se  dissout  dans  les  sulfures 
alcalins,  el  chasse  l'acide  snlfhydrique  des  sulfhydrates  de  sulfures. 

D'après  des  expériences  plus  récentes,  le  précipité  brun  que  l'on  ob- 
tient en  faisant  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  bouil- 
lante de  perchlorure  d'or  n'est  pas  du  protosulfure  d'or,  mais  de  l'or 
métallique.  La  liqueur  contient  de  l'acide  sulfurique  libre,  d'après  la 
réaction  suivante  : 

4Au«Cl»  H-  3HS  -f-  9H0  =  8Au  -f  12HCI  +  8S0». 
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Le  persulfure  d'or,  obtenu  par  la  précipitation  à  froid  du  perchio- 
rure  d'or  par  l'hydrogène  sulfuré,  doit  élre  représenté  par  la  formule 
Au^S^  qui  correspond  à  Toxyde  d*or  Au^O^  dont  Texistence  a  été  signa- 
lée par  plusieurs  chimistes.  (M.  Levol.) 

Les  résultats  précédents  ont  été  confirmés  par  l'analyse  d'une  combi- 
naison formée  par  le  sulfure  d'or  avec  le  monosulfure  de  sodium.  Pour 
préparer  cette  combinaison,  on  peut  fondre  au  rouge  vif,  dans  un  creuset 
de  porcelaine,  un  mélange  d'or  métallique,  de  monosulfure  de  sodium 
et  de  soufre,  ou  traiter  par  une  dissolution  de  monosulfure  de  sodium 
le  précipité  qu'on  obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé dans  une  dissolution  étendue  et  froide  de  perchlorure  d'or.  Le 
mlfaurate  de  sodium^  produit  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  méthodes, 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  sa  dissolution  évaporée  dans  le 
vide  laisse  déposer  des  prismes  incolores,  à  six  pans,  dont  la  composi- 
tion est  représentée  par  NaS,  AuS,8H0.  On  peut  obtenir  une  combinaison 
correspondante  avec  le  sulfure  de  potassium  ;  mais  elle  cristallise  très- 
difficilement.  (M.  YORRE.) 


Une  dissolution  de  perchlorure  d'or,  traitée  par  l'hydrogène  sélénîé, 
donne  un  précipité  noir  de  séléniure  d'or  Au^Se*.        (M.  Uelsmank.) 

PHOSPHURE  D'OR. 

D'or  s'unit  facilement  au  phosphore  par  voie  sèche  et  forme  ainsi  un 
composé  d'un  jaune  très-pâle  plus  fusible  que  l'or. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  phosphore  dans  une  dis- 
solution d'or,  il  se  forme  un  précipité  d'or  métallique  qui  absorbe 
ensuite  l'hydrogène  phosphore  en  se  changeant  en  une  masse  noire,  non 
métallique,  qui  retient  du  phosphore. 


Une  proportion  de  10  pour  iOO  de  silicium  communique  à  l'or  une 
couleur  gris-jaunfttre  et  le  rend  cassant.  Quand  on  augmente  la  dose  de 
silicium,  le  composé  devient  de  plus  en  plus  gris  et  cassant. 

(M.  WiNKLER.) 

HYPOSULFITE  D'OR  ET  DE  SOUDE. 

Le  protoxyde  d'or  forme  avec  l'acide  hyposulfureux  et  l'hyposulfite  de 
soude  un  sel  double,  dont  la  découverte  est  due  à  MM.  Gétis  et  Fordos. 

Ce  sel  a  pour  formule  :  (Au«0,S*02),(NaO,S«0«)3,4HO. 

On  le  prépare  en  mêlant  des  dissolutions  concentrées  de  chlorure 
d'or  et  d'byposulQte  de  soude,  et  en  précipitant  la  liqueur  par  l'alcool. 

Ce  sel  est  puriQé  par  des  dissolutions  dans  l'eau  et  des  précipitations 
successives  par  l'alcool. 
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Lorsqu'il  est  pur,  il  est  blanc  et  crisUllise  en  aiguilles  fines.  L'alcool 
n'en  dissout  qu'une  faible  quantité  ;  il  est,  au  contraire,  excessivement 
soluble  dans  l'eau  ;  sa  saveur  est  sucrée. 

Il  est  décomposé  par  la  chaleur,  et  laisse  pour  résidu  de  l'or  métal- 
lique et  du  sulfate  de  soude. 

Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  azotique,  il  est  également  décomposé  ; 
la  réaction  est  très-vive,  et  de  For  métallique  se  dépose.   . 

L'hydrogène  sulfuré  et  les  sulfures  forment  dans  sa  dissolution  un  pré- 
cipité noirâtre. 

Il  absorbe  l'iode  comme  les  hyposulûtes  ordinaires. 

Le  sulfate  de  fer,  le  chlorure  d'étain  et  l'acide  oxalique  ne  peuvent 
indiquer  dans  ce  sel  la  présence  de  l'or.  Non-seulement  les  propriétés 
de  ce  métal  sont  masquées,  mais  quelques-uns  des  caractères  de  l'acide 
hyposulfureux  se  trouvent  également  dissimulés.  Ainsi,  l'acide  chlor- 
hydrique,  l'acide  sulfurique  et  les  acides  végétaux,  peuvent  être  ajoutés 
à  sa  dissolution  sans  déterminer  de  dépôt  de  soufre  et  de  dégagement 
d'acide  sulfureux.  Lorsqu'on  traite  sa  dissolution  par  le  cl^lorure  de 
baryum,  il  se  forme  un  précipité  gélatineux  correspondant  au  sel  de 
soude,  et  dans  lequell'équivaleot  d'oxyde  d'or  a  été  conservé,  tandis  que 
les  3  équivalents  de  soude  se  trouvent  remplacés  par  3  équivalents  de 
baryte. 

En  traitant  ce  sel  de  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on  élimine  toute  la 
baryte,  et  l'on  obtient  l'hyposulfite  d'or  hydraté  qui  est  incristallisable, 
très-acide  et  peu  altérable  à  la  température  ordinaire. 

Les  dissolutions  des  métaux  des  dernières  sections  décomposent 
l'hyposulfite  d'or  et  de  soude.  Le  chlorure  d'or  employé  en  excès  trans- 
forme en  acide  sulfurique  tout  le  soufre  qu'il  contient,  et  de  l'or  métal- 
lique se  précipite. 

La  dissolution  d'hyposulflte  d'or  et  de  soude  est  employée  pour  fixer 
les  images  daguerriennes  :  on  fait  dissoudre  1  gramme  de  ce  sel  dans 
1,000  grammes  ou  1  litre  d'eau  distillée.  C'est  M.  Fizeau  qui  a  proposé 
le  premier  l'usage  du  mélange  de  chlorure  d'or  et  d'hyposulfîte  de  soude 
pour  fixer  les  images  daguerriennes. 

Ce  sel  parait  avoir  une  certaine  analogie  avec  le  composé  qui  a  été 
décrit  précédemment  sous  le  nom  d'aurosulfite  de  potasse. 

ALLIAGES  D'OR. 

L'or  se  combine  avec  la  plupart  des  métaux. 

Il  s'unit  directement  avec  le  manganèse,  le  fer,  le  zinc,  le  cobalt,  le 
nickel,  l'étain,  l'antimoine,  le  bismuth,  le  cuivre,  l'argent,  etc. 

aluâges  d'oe  et  se  cuivre. 
L'or  s'allie  en  toutes  proportions  avec  le  cuivre. 
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Le  cuivre  rehausse  la  couleur  de  l'or,  augmente  sa  dureté,  le  rend 
plus  fusible,  mais  diminue  sa  malléabilité  et  sa  ductilité. 

La  densilé  des  alliages  d*or  et  de  cuivre  est  moindre  que  la  moyenne 
des  densités  des  métaux  qui  les  composent. 

La  présence  d'une  quantité  extrêmement  petite  de  plomb  dans  les 
alliages  de  cuivre  et  d'or,  et  principalement  dans  les  alliages  monétaires, 
les  rend  très-cassanls. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'or  sont  beaucoup  plus  fusibles  que  l'or,  et 
leur  fusibilité  augmente  avec  la  proportion  du  cuivre  ;  aussi  les  emploie- 
t-on  pour  souder  l'or. 

La  soudure  connue  sous  le  nom  d'or  rouge  est  formée  de  5  parties 
d'or  et  i  partie  de  cuivre.  Quelquefois  on  ajoute  une  certaine  quantité 
d'argent  aux  alliages  de  cuivre  et  d'or  employés  comme  soudure.  L'or  à 
750  millièmes  est  soudé  en  général  avec  un  alliage  composé  de  4  parties 
d'or,  1  partie  de  cuivre  et  i  partie  d'argent. 

L'or,  étant  un  métal  peu  dur,  ne  peut  être  employé  à  l'état  de  pureté 
pour  fabriquer  les  monnaies,  les  médailles  ou  les  bijoux.  Des  monnaies 
d'or  pur  se  déformeraient  rapidement,  et  leur  empreinte  serait  peu  du- 
rable. On  durcit  l'or  en  y  ajoutant  du  cuivre. 

Les  monnaies  d'or,  en  France,  sont  au  titre  de  900  millièmes.  La  loi 
accorde  une  tolérance  de  2  millièmes,  soit  au-dessus,  soit  au-dessous  de 
ce  titre  moyen.  Ainsi,  les  monnaies  dont  le  titre  est  compris  entre  898  et 
902  millièmes  ont  un  titre  légal. 

Les  médailles  sont  plus  riches  en  or  que  les  monnaies  ;  elles  contien- 
nent 916  millièmes  d'or;  la  tolérance  est  de  2  millièmes  au-dessous  et 
de  2  millièmes  au-dessus  de  ce  titre. 

Les  alliages  employés  pour  la  bijouterie  ont  des  titres  également  dé- 
terminés par  une  loi. 

Ces  titres  sont  au  nombre  de  trois.  Le  titre  le  plus  employé  est  celui 
de  750  millièmes  ;  la  tolérance  est  de  3  millièmes  au-dessous  :  ainsi,  un 
bijou  à  747  millièmes  est  encore  au  titre  légal.  La  tolérance  est  sans 
limites  pour  les  titres  qui  dépasseraient  750  millièmes. 

Les  deux  autres  titres  pour  les  bijoux  d'or  sont  ceux  de  840  et  de 
920  millièmes  ;  mais  ces  alliages  sont  peu  employés. 

La  composition  des  monnaies  et  des  bijoux  d'or  se  rapproche  beau- 
coup de  celle  de  deux  alliages  à  proportions  définies  Au^Cu  —  AuCu  : 

Au'Ca  AuGu 

Or 90:î,00     756,00 

Cuivre 97,00    244,00 


1000,00  1000,00 

Les  alliages  d'or  et  de  cuivre  se  ternissent  d'autant  plus  vite  à  l'air 
que  leur  titre  est  plus  bas.  On  peut  les  rendre  brillants  en  les  passant 
dans  de  l'ammoniaque   caustique,  et  en  les  lavant  ensuite  à  grande  eau. 

Pour  donner  aux  alliages  d'or  la  couleur  franche  de  l'or  pur,  on  les 
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soumet  à  une  opération  qu'on  appelle  mise  en  couleur.  Celte  opération 
consiste  à  déposer  à  la  surface  de  Talliage  une  couche  mince  de  cuivre 
métallique  ou  à  dissoudre  une  partie  du  cuivre  et  de  J 'argent  contenus 
dans  l'alliage,  afin  de  laisser  de  Tor  presque  pur  à  la  surface. 

AMALGAMES   D*0R. 

L'or  se  combine  très-facilement  avec  le  mercure,  môme  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  II  suffit  d'exposer  une  lame  d'or  à  la  plus  faible  émana- 
tion mercurielle  pour  la  blanchir.  Cette  propriété  sert  môme  quelque- 
fois à  reconnaître  des  traces  de  mercure.  Une  pièce  d'or  frottée  avec  du 
mercure  devient  très*fragile  et  peut  se  briser  facilement  entre  les  doigts. 

Le  mercure  dissout  une  grande  quantité  d^or  sans  cesser  d'être  liquide. 
L'amalgame  est  d'un  blanc  d'argent  ;  lorsqu'il  est  saturé  d'or,  il  devient 
légèrement  jaunâtre,  et  prend  la  consistance  de  la  cire. 

L'amalgame  liquide,  filtré  à  travers  une  peau  de  chamois,  laisse  passer 
du  mercure  contenant  une  très-petite  quantité  d'or  ;  il  reste  dans  la  peau 
un  amalgame  blanc,  de  consistance  pâteuse,  formé  d'environ  2  parties 
d'or  et  1  partie  de  mercure. 

L'or  en  écailles,  nommé  souvent  poudre  d'or,  et  qu'on  emploie  dans  la 
peinture,  s'obtient  en  alliant  1  partie  d'or  à  8  parties  de  mercure,  et  en 
séparant  ensuite  ce  dernier  métal  par  la  distillation. 

Tous  les  amalgames  d'or  laissent  un  résidu  d'or  pur  lorsqu'on  les 
cbaufi'e  au  rouge  vif. 

ALUAGES  d'or  ET  D'ARGENT. 

L*or  et  l'argent  peuvent  s'unir  en  toutes  proportions.  Les  alliages  d'or 
et  d'argent  abandonnés  à  un  refroidissement  très-lent^  éprouvent  une 
sorte  de  liquation.  Cette  liqualion  ne  s'opère  toutefois  que  très-difficile- 
ment, et  un  alliage  d'or  et  d'argent  en  proportions  quelconques,  étant 
coulé  dans  une  lingotière  sphérique  et  convenablement  brassé  pendant 
qu'il  est  encore  liquide,  peut  être  regardé  comme  parfaitement  homo- 
gène. (M.  Levol.) 

La  densité  de  ces  alliages  est  à  peu  près  la  môme  que  la  moyenne  des 
densités  des  métaux  qui  les  constituent. 

Les  alliages'd'or  et  d'argent  sont  plus  fusibles  que  l'or.  Un  alliage  qui 
contient  25  pour  400  d'or  fond  à  il20''. 

Ils  sont  plus  durs  et  plus  élastiques  que  l'or  et  l'argent. 

Ces  alliages  sont  très-employés  par  les  orfèvres,  et  portent  les  noms 
d'orjauney  d'or  pâle,  d'or  vert,  d'électrum. 

L'or  vert,  qui  est  l'alliage  le  plus  employé,  est  fornrê  d'environ  70  par- 
ties d'or  et  30  parties  d'argent. 

L'électrum  se  compose  de  4  parties  d'or  et  de  1  partie  d'ai^ent. 

Le  vermeil  est  de  l'argent  doré. 

Il  existe  des  alliages  naturels  d'or  et  d'argent  qui  présentent  les  com- 
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positions  les  plus  diverses.  Ces  composés  ont  été  surtout  analysés  par 
MM.  Boussingault  et  G.  Rose. 

L'or  natif  conlient  le  plus  souvent  de  petites  quantités  d'argent. 

L'analyse  de  difl'érents  échantillons  d'or  natif  a  fait  voir  que  leur  com- 
position se  rapproche  de  celle  d'alliages  à  proportions  déûnies  : 
AgAu*.  —  AgAu^.  —  AgAu^».  —  AgAu^*.  —  AgAu*'.  —  AgAu*'.  (M.  Levol.) 

ALLIAGES   d'or,    D'aRGENT   ET  DE   PLATINE. 

Ces  trois  métaux  peuvent  se  combiner  en  toutes  proportions. 

On  reconnaît  facilement  la  présence  du  platine  dans  ces  alliages  ter- 
naires en  les  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  qui,  à  la  faveur  de 
l'argent,  dissout  le  platine  en  se  colorant  en  jaune. 

Une  très-faible  proportion  de  platine  sufflt  pour  blanchir  l'or. 

ALLIAGES  d'or,    D'aRGENT  ET  DE  PALLADIUM. 

Ces  métaux  s'unissent  directement  et  en  toutes  proportions.  L'auro- 
poudre  est  un  minerai  en  petits  grains  cristallins,  d'un  jaune  paie, 
formé  de  85,98  d'or,  de  9,85  de  palladium,  et  de  4,17  d'argent. 

(Berzelids.) 

Les  minerais  aurifères  de  Gongo-Socco,  au  Brésil,  et  de  plusieurs 
autres  points  de  l'Amérique  du  Sud,  contiennent  un  alliage  de  palladium, 
d'or,  d'argent  et  d'un  peu  de  cuivre  et  de  fer. 

L'exploitation  de  ces  minerais,  et  surtout  de  ceux  du  Brésil,  a  intro- 
duit dans  le  commerce,  et  particulièrement  en  Angleterre,  une  assez 
grande  quantité  de  palladium. 

On  traite  ces  minerais  par  l'acide  azotique,  qui  n'attaque  pas  Tor. 
L'argent  est  précipité  par  une  dissolution  de  sel  marin  ;  on  plonge  dans 
la  liqueur  des  lames  de  zinc  qui  précipitent  le  cuivre  et  le  palladium p 
Ces  deux  métaux  sont  redissous  dans  l'eau  régale,  et  la  dissolution  est 
sursaturée  par  l'ammoniaque  :  le  chlorure  de  palladium  ammoniacal  se 
dépose,  tandis  que  le  cuivre  reste  dans  la  liqueur.  Le  sel  double  de  pal- 
ladium, chauffé  au  rouge,  laisse  V éponge  de  palladium^  qui  est  comprimée 
à  la  presse  hydraulique  et  forgée  ensuite  comme  le  platine. 

Il  n'est  pas  rare  de  trouver  dans  le  commerce  des  lingots  d'argent 
contenant  quelques  millièmes  de  palladium. 

ALLIAGE  d'or,    D' ARGENT  ET  DE  RHODIUtf. 

M.  André  del  Rio  a  fait  connaître  un  minerai  formé  de  61,2  d'or, 
38,6  de  rhodium  et  0,2  d'argent. 

ANALYSE  DES  ALLIAGES  D'OR. 

La  détermination  approximative  du  litre  de  l'or  peut  être  faite  avec  la 
pierre  de  touche^  et  porte  le  nom  A'es$aiau  touchau.  Celte  opération,  entre 
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des  mains  exercées,  donne  le  titre  d'un  alliage  d'or  à  moins  d'an  cen- 
tième, et  présente  l'avantage  de  ne  pas  altérer  les  pièces  dont  on  veut 
connaître  approximativement  le  titre. 

L'essai  au  touchau  nécessite  l'emploi  :  1^  de  là  pierre  de  touche;  2°  des 
touchavx;S^  de  V acide  pour  les  touchaux. 

La  pierre  qui  sert  pour  les  essais  au  touchau  est  connue  sous  le  nom 
de  coméenne  lydienne^  ou  simplement  de  lydienne^  parce  qu'on  la  reti- 
rait autrefois  de  la  Lydie.  On  se  sert  maintenant  de  celles  qui  viennent 
de  Saxe,  de  Bohême  ou  de  Silésie.  Les  pierres  de  Silésie  sont  des  basaltes; 
elles  sont  formées  de  50  de  silice,  25  d'oxyde  de  fer,  15  d'alumine,  8  de 
chaux,  et  2  de  magnésie.  Elles  sont  noires,  très-dures,  inattaquables  par 
les  acides  ;  elles  sont  rugueuses,  et  retiennent  facilement  les  traces  des 
alliages  d*or  qu'on  frotte  contre  leur  surface. 

M.  d'Arcet  a  pu  obtenir  artificiellement  des  pierres  de  touche  qui  pré- 
sentent les  principales  propriétés  des  pierres  naturelles. 

Les  touchaux  sont  de  petites  lames  d'alliages  d'or  et  de  cuivre  dont  les 
titres  sont  connus  {fig.  50).  On  s'en  sert  pour 
comparer  leurs  traces  sur  la  pierre  dd  touche 
avant  et  après  Taction  de  Tacide,  avec  les  traces 
laissées  dans  les  mêmes  circonstances  par  les  al-* 
liages  qu'on  examine. 

L'acide  pour,  les  touchaux  se  compose  de  98 
parties  d'acide  azotique  de  i,340  de  densité 
(37*  Baume),  de  S  parties  d'acide  chlorbydrique 
d'une  densité  de  1,i73  (Sr  B|iumé),  et  de  25  Ft>.  so. 

parties  d'eau.  L'acide  pour  les  touchaux  peut 
aussi  être  formé  de  423  parties  d'acide  azotique  à  SI""  Baume  et  de  2  par- 
ties d'acide  chlorbydrique  à  21"*  Baume.  (M.  Levol.) 

Pour  essayer  un  alliage  d'or  à  la  pierre  de  touche,  on  fait  sur  cette 
pierre  plusieurs  touches  de  4  à5  millimètres  de  longueur  sur  2  à  3  milli- 
mètres de  largeur  ;  on  a  soin  de  ne  pas  se  servir  des  premières  touches^ 
si  l'objet  a  été  foi^tement  déroché  ou  mis  en  couleur,  parce  que  sa  sur- 
face se  trouvant  il  un  titre  plus  élevé  que  l'intérieur,  l'essai  fait  sur  les 
premières  touches  serait  inexact. 

La  trace  définitive  étant  faite,  on  la  compare  à  d'autres  traces  laissées 
par  des  touchaux  doutées  titres  sont  connus  ;  on  mouille  ces  diverses 
traces  avec  une  barbe  de  plume  ou  une  baguette  de  verre  trempée  dans 
l'acide,  et  l'on  examine  l'effet  de  l'acide. 

La  trace  disparait  entièrement  et  presque  subitement  si  elle  a  été  faite 
avec  du  cuivre  ;  elle  résiste,  si  le  bijou  est  au  titre  de  750  millièmes  ou 
au-dessus;  dans  ce  cas,  un  linge  fin  passé  légèrement  sur  la  pierre  n'en- 
lève pas  la  trace. 

Avec  une  certaine  habitude,  on  juge  d'une  manière  très-approximative 
du  titre  de  l'alliage  d'après  la  teinte  verte  plus  ou  moins  foncée  que 
prend  4'acide^  ainsi  que  l'épaisseur  et  la  couleur  de  la  trace  d'or  qui 
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reste  sur  la  pierre,  et  surtout  en  faisant  des -épreuves  comparatives  avec 
des  touchauz  dont  les  titres  sont  connus. 


ANALYSE  DES   ALLIAGES    D  OR. 

Ce  mode  d'essai,  qui  remonte  à  une  époque  fort  ancienne,  est  fondé 
sur  la  propriété  que  présente  l'or  d'être  inaltérable  au  contact  de  l'air 
aux  températures  les  plus  élevées,  tandis  que  le  cuivre  et  la  plupart  des 
autres  métaux  qui  l'accompagnent,  placés  dans  les  mêmes  circon- 
stances, s'oxydent  au  contraire  avec  facilité. 

Nous  supposerons  d'abord  qu'il  s'agit  d'analyser  un  alliage  d'or  et  de 
cuivre. 

Il  est  assez  difGcile  d'analyser  exactement  les  alliages  d'or  et  de  cuivre 
en  les  passant  à  la  coupelle  avec  du  plomb,  et  en  déterminant  le  poids 
du  bouton  de  retour;  ce  bouton  retient  toujours  du  cuivre  et  même  du 
plomb  ;  de  plus,  si  l'alliage  contenait  de  l'argent,  ce  métal  reste  uni  à 
l'or.  Toutefois,  dans  les  essais  qui  ne  demandent  pas  un  très-haut  degré 
de  précision,  la  coupellation  suffit  pour  l'analyse  des  alliages  d'or  et  de 
cuivre  :  on  peut  même  dire  qu'elle  fournit  quelquefois  des  résultats  plus 
précis  que  la  coupellation  de  l'argent,  parce  que  Tor  est  moins  volatil 
que  ce  dernier  métal,  et  pénètre  plus  difficilement  dans  la  coupelle. 

Des  expériences  faites  sur  des  monnaies,  des  médailles  d'or,  et  sur  des 
alliages  d'or  et  de  cuivre,  qu'on  a  coupelles  avec  du  plomb,  à  une  tem- 
pérature d'un  fvuge  vif,  ont  indiqué  quelquefois  très-exactement  le  titre 
de  l'or,  mais  elles  ont  aussi  donné  de;  surcharges  ou  des  pertes  de 
1,  2  et  3  millièmes.  La  principale  difficulté  que  présente  la  coupellation 
directe  d'un  alliage  d'or  et  de  cuivre  paraît  consister  surtout  dans  l'ab- 
sorption de  l'or  par  la  coupelle,  lorsque  la  température  est  très-élevée, 
et  dans  l'impossibilité  tle  séparer  complètement  le  cuivre  et  le  plomb, 
lorsqu'au  contraire  la  température  est  trop  basse. 

Pour  analyser  exactement  un  alliage  d'or  et  de  cuivre,  on  le  coupelle 
à  une  température  modérée  avec  une  certaine  quantité  d'argent,  et  l'on 
traite  le  bouton  par  un  excès  d'acide  azotique  qui  dissout  les  métaux 
étrangers  et  laisse  l'or  à  l'état  de  pureté.  Cette  opération  porte  le  nom  de 
départ. 

Pour  que  l'analyse  donne  des  résultats  exacts,  on  doit  observer  un 
certain  rapport  entre  la  proportion  de  l'or  et  celle  de  l'argent  qu'on 
ajoute  à  l'alliage. 

Si  l'on  employait  une  trop  faible  quantité  d'argent,  la  présence  de  l'or 
empêcherait  l'acide  azotique  de  dissoudre  entièrement  le  cuivre  et  l'ar- 
gent. Si  l'argent  était  en  grand  excès,  l'or,  après  l'action  de  l'acide  azo- 
tique, serait  très-divisé^  et  par  conséquent  plus  difficile  à  rassembler  et 
h  laver. 

Une  longue  expérience  a  montré  que  l'opération  du  départ,  c'est-à-dire 
la  séparation  de  l'argent  au  moyen  de  l'acide  azotique,  s'exécute  d'une 
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manière  complète  lorsque,  dans  le  bouton,  Tor  est  à  l'argent  dans  le  rap- 
port de  1  partie  d'or  à  3  parties  d'argent;  aussi  doune-t-on  le  nom  d'm- 
quartaiian  à  l'opération  qui  a  pour  but  d'ajouter  à  Talliage  une  quantité 
d'argent  telle,  que  l'or  soit  à  l'argent  dans  le  rapport  de  1  à  3. 

Quant  au  plomb  nécessaire  pour  passer  Talliage  à  la  coupelle,  sa  pro- 
portion doit  augmenter  avec  celle  du  cuivre. 

Voici  le  meilleur  dosage  établi  expérimentalement  au  laboratoire  de  la 
Monnaie  de  Paris  : 

Titres  de  Tor  allié  Quantités  de  plomb  nécessaires  pour  enlexer 

au  cuivre.  le  cuivre  par  la  coupellation. 

1000  milllèmpa I  partie 

900 10    — 

800 IG    — 

700  V 22     — 

600 24     — 

500 ..     2G    — 

400 ] 

300 (      ^, 

200 ^'    - 

100 ^ 

Ainsi  une  monnaie  dont  le  titre  moyen  est  ^  exige,  pour  être  passée 
à  la  coupelle,  dix  fois  son  poids  de  plomb.  En  opérant  sur  0(%500  comme 
OQ  le  fait  ordinairement,  il  faudra  coupeller  l'alliage  avec  i«',350  d'ar- 
gent et  5  grammes  de  plomb. 

La  coupellation  de  l'or  n'exige  pas  les  mômes  soins  minutieux  que  la 
coupellation  de  l'argent,  parce  que  le  rochage  est  moins  à  craindre,  et 
surtout  parce  que  l'or  n'est  pas  volatil,  et  que  la  coupelle  l'absorbe  diffi- 
cilement. 

Cependant  l'alliage  ne  doit  être  laissé  dans  le  moufle  que  le  temps 
nécessaire  à  la  coupellation.  Si  l'or  était  abandonné  pendant  quelques 
minutes  dans  la  coupelle  à  une  température  d'un  rouge  vif,  et  au  milieu 
du  courant  d'air  qui  s'établit  toujours  dans  le  moufle,  il  pourrait  éprou- 
ver une  perte  de  2  à  3  millièmes  de  son  poids. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  exacte  d'un  alliage  d'or,  il  faut  connaître 
approximativement  son  titre  afin  de  l'inquarter;  on  Vapproxime  au 
moyen  de  la  pierre  de  touche,  ou  en  passant  à  la  coupelle  O^'ffOO  d'al- 
liage avec  0*',300  d'argent  et  i  gramme  de  plomb.  Le  bouton,  aplati  et  mis 
en  ébullition  pendant  quelques  minutes  avec  5  à  6  grammes  d'acide  azo- 
tique, donne  un  résidu  d'or  dont  le  poids  indique  le  titre  approximatif 
de  l'alliage. 

On  pèse  ensuite  avec  exactitude  0*',S00  d'alliage,  on  l'introduit  dans 
un  petit  morceau  de  papier  avec  la  quantité  voulue  d'argent. 

On  pèse  également  le  plomb  nécessaire  à  la  coupellation,  et  on  le  porte 
dans  une  coupelle  bien  rouge  ;  lorsque  le  plomb  est  découvert , c'est-à-dire 
que  sa  surface  est  nette  et  brillante,  on  y  ajoute  l'alliage  ainsi  que  l'ar- 
gent. Les  phénomènes  indiqués  dans  la  coupellation  de  l'argent  se  re- 
présentent avec  quelques  légères  dilTérences  dans  celle  de  l'or. 
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Lorsque  le  boulon  s'est  fixé,  on  l'enlève,  on  l'aplatit  sur  un  tas  d'acier; 

on  le  recuit,  on  le  lamine,  et  on  le  recuit  une  seconde  fois.  La  lame 

mince  ainsi  obtenue,  roulée  sur  elle-môrae  en  spiraie 

{fig.  54),  constitue  le  cornet  qu'il  faut  soumettre  au  dé- 

part,  c'est-à-dire  à  l'action  de  l'acide  azotique. 

On  introduit  le  cornet  dans  un  pelit  matras  d'essai  et 
on  le  fait  bouillir  une  première  fois  pendant  vingt  mi- 
nutes avec  30  à  35  grammes  d'acide  azotique  à 
22°  Baume,  et  une  seconde  fois  pendant  dix  minutes 
avec  25  à  30  grammes  du  môme  acide  à  32''  Baume. 
Un  acide  trop  concentré  employé  en  premier  lieu  pour- 
rait déchirer  le  cornet. 
Après  ces  deux  ébullitions  successives,  on  lave  le 
Fig.  51.  cornet  à  deux  reprises  avec  de  l'eau  distillée  ;  on  rem- 

plit entièrement  d'eau  le  matras,  et  on  le  renverse  avec 
précaution  dans  un  petit  creuset  d'argile  où  le  cornettombe  sans  se 
briser.  On  décante  Teau  qui  recouvre  l'or,  et  l'on  porte  le  creuset  à  une  • 
température  rouge,  mais  insuffisante  .toutefois  pour  fondre  le  métal. 
Le  poids  du  cornet  donne  le  titre  de  l'alliage. 

Le  cornet  qui  a  subi  Taclion  de  l'acide  azotique  est  volumineux,  d'un 
brun  jaunâtre  et  excessivement  friable  :  il  serait  impossible  de  le  toucher 
avec  les  doigts  sans  le  briser,  on  ne  doit  le  manier  que  sous  l'eau;  le  re- 
cuit rapproche  les  particules  de  l'or  et  leur  donne  de  l'adhérence. 

Pendant  le  recuit,  le  cornet,  sans  changer  de  forme,  diminue  de  deux 
à  trois  fois  son  volume. 

Le  départ  exécuté  convenablement  ne  laisse  avec  l'or  que  des  traces 
d'argent  qui  produisent  une  légère  surcharge  sur  les  alliages  très-riches 
en  or  qui  n'ont  exigé  que  peu  de  plomb  pour  leur  coupellation. 

Lorsque  l'alliage  est  au  contraire  très-chargé  de  cuivre,  cette  sur- 
charge se  trouve  dissimulée  par  l'absorption  de  l'or  dans  la  coupelle. 

Pour  les  titres  intermédiaires,  la  surcharge  et  la  perte  peuvent  se  com* 
penser,  et  donnent  un  titre  exact. 

Les  expériences  synthétiques  rapportées  dans  le  tableau  suivant  peu- 
vent servir  de  base  à  une  table  de  compensation  qui  permettrait,  au 
moyen  d'une  correction,  d'obtenir  toute  l'exactitude  que  comporte  la 
coupellation  de  l'or. 


Titres  ^pais  de  l'or. 

Titres  obtenus. 

Différences 

900 

»00,Î5 

0,25 

800 

800.Ô0 

0,50 

700 

700,00 

0,00 

600 

600,00 

0,00 

600 

409,00 

0.50 

400 

399,50 

0,50 

300 

299,50 

0.50 

200 

199,50 

0,50 

100 

99,50 

0,50 
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,  Les  expériences  consignées  dans  ce  tableau  ont  été  faites  avec  des  mé- 
langes d'or  et  de  cuivre  purs  et  coupelles  avec  des  quantités  de  plomb 
indiquées  page  12i9. 

Pour  éviter  les  surcharges  que  présente  toujours  l'or  à  des  titres  éle- 
vés, et  surtout  l'or  fin,  il  faut  laminer  le  cornet  avec  soin,  le  recuire  com- 
plètement et  le  soumeltre  à  trois  traitements  successifs  par  l'acide  azo- 
tique. Sans  cette  précaution,  l'or  pur  ou  à  1000  millièmes  ressortirait 
au  titre  de  1000,25  —  1000,50,  et  quelquefois  môme  iOOl. 

ANALYSE  nu  BORE. 

Le  doré  est  un  alliage  formé  d'or,  d'une  forte  proportion  d'argent  et 
d'une  petite  quantité  de  cuivre. 

L'argent  contenu  dans  les  alliages  de  cette  espèce  peut  être  dosé  par 
la  voie  humide  toutes  les  fois  que  l'or  n'excède  pas  200  à  300  millièmes. 
Seulement,  pour  enlèvera  l'or  les  dernières  traces  d'argent  qu'il  pour- 
rait retenir,  il  faut  réduire  l'alliage  en  lames  très-minces  et  le  faire  bouillir 
avec  de  l'acide  azotique  concentré,  avant  de  précipiter  la  dissolution  pa^ 
le  sel  marin  normal.  On  dose  l'or  dans  une  seconde  expérience,  en  pas- 
sant l'alliage  à  la  coupelle,  et  en  soumettant  le  boulon  de  retour  au  dé- 
part ordinaire  par  l'acide  azotique. 

Lorsqu'on  détermine  l'argent  par  la  différence  entre  le  poids  du  bou- 
ton de  retour  et  celui  de  l'or,  il  faut  avoir  la  précaution  de  passer  à  la 
coupelle  un  témoin  à  côté  de  l'alliage,  car  le  bouton  éprouve  toujours 
une  surcharge  due  à  la  présence  de  l'or. 

Il  est  également  très-important  d'examiner  les  lingots  de  doré  avant 
de  les  analyser^  afin  de  s'assurer  s'ils  présentent  des  indices  de  rochage; 
en  effet,  les  parties  rocAee^  sont  toujours  moins  riches  en  or.  Les  lingots 
qui  ont  éprouvé  le  rochage  doivent  être  essayés  à  la  goutte. 

Le  tableau  suivant  montre  la  différence  qui  peut  exister,  dans  un  alliage 
d'or  et  d'argent,  entre  la  partie  rochée  et  la  masse  restante. 

Partie  rochée.      Masse  restante. 

Argent 902         8G3 

Or 98  137 

lOOO         lOûO 

Argent 962         941 

Or 38  59 

1000         1000 

Argent 958         938 

Or 42  62 

1000         1000 

Argent 951         930 

pr 49  70 

1000  1000         (H.  Letol.1 
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arjllïse  des  aluages  d'or»  d'argent^  de  cuivre  et  de  plomb. 

Oq  passe  les  alliages  de  cette  espèce  à  la  coupelle  avec  du  plomb^  à 
une  température  un  peu  supérieure  à  celle  des  essais  d'argent  et  de 
cuivre.  La  perte  de  poids  après  la  coupellalion  indique  la  proportion  du 
cuivre. 

L'alliage  est  coupelle  avec  addition  d'argent,  à  moins  qu'il  ne  con- 
tienne déjà  une  quantité  suffisante  de  ce  métal.  Le  boulon,  après  avoir 
été  martelé  et  laminé,  est  traité  par  l'acide  sulfurique  bouillant  qui  dis- 
sout tout  Targent.  Le  résidu,  lavé  et  desséché^  donne  par  différence  la 
proportion  d'argent. 

Ce  résidu  n'est  plus  formé  que  d'or  et  de  platine.  On  le  passe  encore  à 
la  coupelle  en  y  ajoutant  une  quantité  d'argent  six  fois  plus  grande  que 
celle  du  platine. 

Le  nouveau  bouton  est  laminé  et  traité  par  l'acide  azotique  bouillant 
qui  dissout  le  platine  à  cause  de  la  présence  de  l'argent. 

Le  résidu  donne  Tor;  on  obtient  le  platine  par  différence. 

Gomme  l'or  pourrait  retenir  quelques  millièmes  de  platine,  on  doit, 
pour  s'assarer  de  l'absence  de  ce  dernier  métal,  passer  une  dernière  fois 
l'or  à  la  coupelle  avec  de  l'argent,  et  traiter  de  nouveau  l'alliage  par 
l'acide  azotique. 

Si  l'acide  azotique  ne  se  colore  pas,  et  si  le  poids  de  l'or  reste  invariable, 
on  peut  être  sûr  que  tout  le  platine  avait  été  enlevé.  Dans  le  cas  con- 
traire, il  faut  s'en  rapportera  la  dernière  pesée. 

L'emploi  des  témoins  est  indispensable  pour  les  alliages  d'argent  qui 
contiennent  de  l'or  ou  du  platine;  la  présence  de  ces  deux  métaux  déter- 
mine toujours  une  surcharge  considérable  dans  le  poids  du  bouton  de 
retour,  et  fait  porter  beaucoup  trop  haut  le  litre  de  l'argent. 

La  présence  du  palladium  empoche  aussi  l'argent  de  se  séparer  des 
derniers  millièmes  de  cuivre. 

AFFLNAGE  DES  MÉTAUX  PRÉCIEUX. 

L'argent  provenant  de  l'exploitation  des  mines  d'Amérique,  les  an- 
ciennes monnaies  d'Europe,  certaines  piastres  du  Mexique  et  du  Pérou> 
les  lingots  provenant  des  déchets  d'orfèvre,  contiennent  du  cuivre  et  de 
l'or.  L'affinage  de  cet  alliage  triple  a  pour  but  de  séparer  l'or  et  l'argent, 
et  de  faire  passer  le  cuivre  à  l'état  de  sulfate.  Cette  opération,  telle  qu'elle 
est  pratiquée  aujourd'hui  dans  plusieurs  grandes  usines,  a  atteint  un  de- 
gré de  simplicité  tel,  qu'on  peut  affiner  avec  avantage  des  alliages  qui 
contiennent  moins  d'un  demi-millième  de  leur  poids  d'or  (i). 

(1)  On  afOne  quelquefois,  dans  Tusine  de  Belleville,  des  lingots  qui  ne  conUennent  que 
4  décigrammes  d'or  par  kilogramme  d'argent.  (M.  Barré.) 
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'  L'argent  aurifère,  après  avoir  été  fondu  et  grenaille  dans  l'eau,  est  in- 
troduit dans  une  chaudière  de  platine,  où  on  le  fait  bouillir  avec  deux 
fois  à  deux  fois  et  demie  son  poids  d'acide  sulfurique  à  66*.  L'opération, 
faite  sur  35  à  40  kilogrammes  de  grenailles  d'alliage,  dure  trois  à  quatre 
heures;  on  juge  qu'elle  est  terminée,  lorsque  l'effervescence  a  cessé  et 
que  l'acide  sulfurique  commence  à  distiller. 

L'acide  sulfurique  produit,  en  attaquant  l'alliage,  un  dégagement  abon- 
dant d'acide  sulfureux  qu'on  perd,  en  général,  dans  l'atmosphère,  mais 
qu'il  est  mieux  de  recueillir  dans  une  chambre  de  plomb  où  on  le  trans- 
forme en  acide  sulfurique  au  moyen  de  l'acide  azotique.  Les  équations 

Ag  +  2(S0*,H0)  =^  Ag0»S0»  +  S0« + 2H0  et  Gu  +  }(SO*,HO)  »  Cu0,S0>  +  SO*  +  2H0 

montrent  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  qui  passe  à  l'état  d'acide 
sulfureux  est  précisément  égale  à  celle  qui  entre  dans  la  composition 
des  sulfates  d'argent  et  de  cuivre.  Avant  de  se  rendre  dans  la  chambre  de 
plomb  ou  de  se  perdre  dans  l'air,  les  gaz  et  les  vapeurs  passent  d'abord  dans 
un  tuyau  de  plomb  horizontal  d'un  développement  de  8  à  iO  mètres,  com- 
muniquant avec  un  réservoir  de  plomb  où  viennent  se  condenser  l'acide 
sulfurique  entraîné  ou  distillé  et  une  certaine  quantité  de  sulfate  d'ar- 
gent. Cet  acide,  fortement  chargé  d'acide  sulfureux,  marque  40  à  45*. 

Lorsque  la  dissolution  est  terminée,  on  introduit  dans  la  chaudière 
2  kilogrammes  à  3  kilogrammes  et  demi  d'acide  sulfurique  à  58%  prove- 
nant de  la  concentration  des  eaux  acides  du  sulfate  de  cuivre.  Après 
quelques  instants  d'ébullition,  on  retire  la  chaudière  du  feu,  et  on  l'aban- 
donne au  repos  pendant  une  demi-heure.  L'or  se  précipite;  on  décante 
la  liqueur  qui  contient  les  sulfates  de  cuivre  et  d'argent,  et  on  l'étend 
d'eau  jusqu'à  ce  qu'elle  marque  environ  25  à  SO"*  à  l'aréomètre. 

Cette  dissolution  est  introduite  dans  une  grande  chaudière  de  plomb 
où  l'on  fait  arriver  de  la  vapeur,  et  on  la  met  en  contact  avec  des  lames 
de  cuivre.  L'argent  se  précipite  sous  la  forme  de  petits  cristaux  {chaux 
émargent)  :  on  juge  qu'il  ne  reste  plus  d'argent  en  dissolution,  lorsqu'une 
petite  quantité  de  la  liqueur  filtrée  et  essayée  dans  un  verre  avec  quel- 
ques  gouttes  d'une  dissolution  de  sel  marin  ne  se  trouble  plus. 

Dans  quelques  usines,  on  laisse  écouler  les  eaux  dans  des  citernes  re- 
vêtues de  plomb,  et  on  les  abandonne  au  repos  pendant  plusieurs  jours, 
en  les  laissant  en  contact  avec  des  lames  de  cuivre,  afin  de  précipiter  les 
dernières  traces  d'argent. 

Lorsque  les  matières  argentifères  et  aurifères  sont  à  bas  titre,  les  dis- 
solutions sulfuriques  sont  troubles  et  laissent  au  fond  des  vases  et  des 
marmites  à  décanter  un  dépôt  considérable  contenant  des  sulfates  d'ar«> 
gent  et  de  cuivre  mêlés  à  de  l'or  excessivement  divisé. 

Ces  dépôts  sontétendus  d'eaue  t  versés  dan  s  une  chaudière  particu- 
lière ;  on  les  précipite  par  le  cuivre,  on  lave  le  nouveau  dépôt,  on  le 
sèche,  et  après  l'avoir  fondu,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique.  Les  dis- 
m.  7S 
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solutions  claires  provenant  de  ces  deux  opérations  sont  versées  dans  la 
chaudière  à  précipiter  l'argent. 

On  a  recours  quelquefois  h  un  autre  procédé  plus  rapide  pour  traiter 
les  dépôts  qui  se  rassemblent  difficilement.  Onleslaveà  Teau  chaude,  et 
on  les  abandonne  au  repos;  le  précipité,  qui  consiste  en  or  mélallique, 
môle  encore  à  du  sulfate  d'argent,  est  mis  à  égoutter,  et  traité  ensuite 
dans  le  vase  de  platine  par  de  l'acide  sulfurique;  on  obtient  ainsi  une 
dissolution  d'argent  très-limpide.  Le  dépôt  d'or  se  forme  avec  facilité  et 
se  rassemble  au  fond  du  vase.  On  le  traite  à  deux  reprises  par  de  l'acide 
sulfurique,  et  après  l'avoir  bien  lavé,  il  ne  reste  plus  qu'à  le  fondre.  La 
dissolution  d'argent  est  ensuite  versée  dans  le  vase  à  précipiter. 

Lorsqu'au  lieu  de  dissoudre  l'argent  dans  des  vases  de  platine,  on  se 
sert  de  chaudières  de  fonte,  on  peut  opérer  indifféremment  sur  des  gre- 
nailles ou  sur  des  lingots  d'argent^  et  exécuter  l'opération  sur  une  quan- 
tité d'argent  aurifère  s'élevant  jusqu'à  âOO  ou  300  kilogrammes  à  la  fois. 
Comme  l'altération  des  chaudières  de  fonte  est  moins  à  craindre  que 
celle  des  vases  de  platine,  on  peut  employer  des  acides  moins  purs  ;  l'ex- 
périence a  démontré,  en  outre,  que  la  dissolution  des  lingots  dans  des 
chaudières  de  fonte  exige  moins  d'acide  que  lorsqu'on  opère  dans  des 
vases  de  platine. 

Les  dissolutions  sont  jetées  presque  bouillantes  dans  une  chaudière  de 
plomb  couverte  et  remplie  aux  deux  tiers  d'eaux-mères  de  sulfate  de 
cuivre.  On  les  chauffe  à  iOO"  avec  un  jet  de  vapeur  continu  jusqu'au  mo- 
ment où  le  liquide  est  saturé  de  sulfate  d'argent. 

Le  jet  de  vapeur  étant  supprimé,  la  liqueur,  après  un  repos  d'une  heure, 
est  décantée  dans  une  chaudière  à  précipiter  l'argent,  au  moyen  d'un 
siphon  ou  d'un  robinet  placé  à  25  ou  30  centimètres  du  fond  de  la  chau- 
dière où  l'or  s'est  déposé.  Après  plusieurs  lavages  successifs,  on  enlève 
cet  or,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  dans  un  vase  de  platine,  on  le 
lave  et  on  le  fond. 

L'argent  précipité  par  le  cuivre  est  lavé  avec  soin,  séché  dans  une 
chaudière  de  fonte,  sur  un  feu  de  coke,  ou  comprimé  à  la  presse  hydrau- 
lique ;  on  en  forme  des  espèces  de  lingots  qui  acquièrent  par  la  pression 
de  l'éclat  et  de  la  cohésion,  mais  qui  retiennent  encore  8  à  10  pour  100 
d'eau.  On  les  chauffe  graduellement  avant  de  les  fondre,  afin  que  les 
creusets  n*éclatent  pas;  on  coule  ensuite  l'argent  en  lingots. 

L'argent  d'affinage  ne  contient  plus  que  des  traces  impondérables  d'or; 
mais  il  est  encore  allié  à  5  ou  6  millièmes  de  cuivre. 

L'or  provenant  de  l'affinage  est  ordinairement  purifié  par  deux  traite- 
ments à  l'acide  sulfurique  concentré,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit.  On 
l'affine  quelquefois  d'une  manière  plus  complète,  mais  moins  écono- 
mique, en  le  fondant  avec  trois  fois  son  poids  d'argent^  et  traitant  l'al- 
liage par  l'acide  azotique  bouillant.  Le  résidu  insoluble  est  lavé  avec  soin 
et  fondu. 

L'or  sortant  des  ateliers  d'affinageesl  au  titre  d'environ  j^. 
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La  dissolution  acide  du  sulfate  de  cuivre  séparée  par  décantation  de 
la  chaux  d*argent  contient,  indépendamment  du  cuivre  qui  existait  dans 
les  lingots  avant  leur  affinage,  la  quantité  de  sulfate  de  cuivre  qui  pro- 
vient de  la  décomposition  du  sulfate  d'argent  par  le  cuivre.  On  Tévapore 
dans  des  chaudières  de  plomb  jusqu'à  ce  qu'elle  marque  environ  40®  à 
Taréomètre.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  petits  cristaux  confus 
d'un  sel  d'un  bleu  pâle,  qui  est  du  sulfate  de  cuivre  en  partie  anhydre. 
L'eau-mère  fournit  de  nouvelles  quantités  du  même  sel  par  des  évapora- 
lions  successives,  et  l'on  obtient  en  dernier  lieu  une  liqueur  d'une  cou- 
leur foncée,  marquant  52*  Baume,  qui  n'est  plus,  pour  ainsi  dire,  que 
de  l'acide  sulfarique  aqueux.  On  fait  rentrer  cet  acide  dans  la  fabri- 
cation. 

Le  sulfate  de  cuivre  qui  a  cristallisé  dans  une  liqueur  qui  contient 
beaucoup  d'acide  sulAirique  libre  ne  saurait  être  livré  au  commerce  dans 
cet  état.  On  le  redissout  dans  l'eau;  lorsque  la  dissolution  marque  42®  à 
l'aréomètre^  elle  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux 
bleus  de  sulfate  de  cuivre  presque  pur,  contenant  5  équivalents  d'eau  de 
cristallisation. 

La  récolte  de  ce  sel  n'a  lieu  qu'après  plusieurs  jours,  afin  que  les  cris- 
taux, ayant  acquis  un  certain  volume,  puissent  ôtre  enlevés  plus  facile- 
ment. Les  cristallisoirs  sont  revêtus  de  plomb;  ils  ont  ordinairement 
i  mètre  de  hauteur  sur  I  mètre  et  demi  à  2  mètres  de  longueur,  et 
i  mètre  de  largeur. 

On  doit,  autant  que  possible,  éviter  l'emploi  du  cuivre  et  du  fer  dans  la 
confection  des  vases  et  instruments  divers  dont  se  compose  un  atelier 
d'affinage.  Dans  la  fabrique  dirigée  par  M. Barré,  les  pomj[>es  qui  servent 
à  monter  les  dissolutions  acides  de  sulfate  de  cuivre  sont  faites  avec  un 
alliage  de  plomb  et  d'étain  durci  par  une  petite  quantité  d'antimoine. 

Le  sol  des  ateliers  est  lui-même  recouvert  de  plomb,  et  il  peut  être 
lavé  avec  facilité. 

Les  creusets  dans  lesquels  on  fond  l'argent  sont  de  terre  de  Picardie, 
très-légers,  réfractaires  :  ils  n'éclatent  presque  jamais,  et  peuvent  contenir 
de  70  à  90  kilogrammes  d'argent.  Leur  prix  varie  de  40  à  60  centimes., 
Leur  paroi  très-mince  permet  de  les  porter  rapideinent  au  rouge.  On 
évalue  à  i5  centimes  tout  au  plus  la  dépense  et  la  perte  occasionnée  par 
la  fusion  et  la  mise  en  lingot  d'un  kilogramme  d'argent.  Le  conduit  ho- 
rizontal qui  communique  des  fourneaux  de  fusion  à  la  cheminée  de  l'usine 
doit  présenter  un  développement  considérable,  afin  que  l'argent  entraîné 
par  l'air  ou  volatilisé  puisse  se  condenser. 

Les  tentatives  faites  à  la  monnaie  de  Lille  pour  substituer  le  fer  au 
cuivre  dans  la  précipitation  de  l'argent  n'ont  pas  eu  de  résultat  satisfai- 
sant. Toutefois,  à  défaut  de  cuivre,  on  pourrait  employer  le  fer. 

Lorsque  la  proportion  d'argent  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  200  à  300 
millièmes  dans  les  alliages  aurifères^  au  lieu  de  traiter  directement  ces 
alliages  par  l'acide  sulfurique,  on  les  grille  au  rouge  sombre,  surtout 
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lorsqu'ils  sont  dans  un  grand  état  de  division.  On  les  fait  ensuite  chanffèr 
avec  de  l'acide  sulfurique  faible  qui  dissout  le  cuivre  oxydé,  et  le  résidu' 
métallique,  dont  le  titre  s'est  ainsi  élevé  à  500  ou  600  millièmes,  est  af- 
Gnéà  la  manière  ordinaire. 

Le  mode  d'affinage  par  l'acide  sulfurique  à  été  pratiqué  pour  la  pre- 
mière fois  par  M.  Dizé. 

EXTRACTION  DE  L'OR. 

L'or  se  trouve  presque  toujours  à  l'état  natif;  quelquefois  il  est  pur  ;  le 
plus  souvent  il  renferme  des  quantités  variables  d'argent,  ou  de  cuivre, 
et  quelquefois  du  fer,  qui  lui  communique  une  teinte  bleuâtre.  Dans 
certaines  localités  on  le  rencontre  en  combinaison  avec  le  tellure,  ou 
bien  allié  à  quelques  métaux  tels  que  l'argent,  le  palladium,  le  rhodium, 
l'iridium.  , 

Il  est  ordinairement  cristallisé  en  cubes,  ou  en  octaèdres  ou  sous  des 
formes  qui  en  dérivent  ;  on  le  rencontre  aussi  en  lamelles,  en  paillettes 
ou  ramiiicalions.  On  l'observe,  mais  assez  rarement,  en  masses  isolées, 
qui  portent  le  nom  de  pépites. 

M.  de  Humboldt  cite  une  pépite  provenant  des  mines  du  Pérou  qui 
pesait  12  kilogrammes.  On  a  trouvé,  en  1842,  dans  les  sables  de  Miask 
(monts  Ourals),  une  pépite  de  36  kilogrammes. 

Des  pépites  de  48  kilogrammes  et  môme  de  50  kilogrammes  ont  en- 
core été  rencontrées  en  Australie  et  dans  les  mines  de  Quito. 

Le  tableau  suivant  offre  quelques  exemples  de  l'impureté  de  l'or  natif. 


Or 

Argent  

Fer  et  autres  métaux. . . 


TUl- 

STUilU. 


64.77 
85,?3 


100,00 


siiiui. 


86,&0 
13,20 
0,30 


100.00 


iitRion 


88,04 
11.00 


100.00 


ClLirORIII. 


S9,C0 
lO.Oii 
0,34 


100,00 


90,70 
8,80 
0.3S 


00,Sh 


86.57 
12,33 
0,83 


99,73 


iUSTRiLII. 


99,28 
0.44 
0,28 


100,00 


9S^9 
3.92 
0.16 


90,77 


L'or  de  Californie  contient  en  général  beaucoup  plus  d'argent  que 
l'or  d'Australie,  il  renferme  aussi  environ  i  p.  100  d'iridium.  La 
présence  de  ce  dernier  métal  dans  l'or  occasionne  des  difficultés  pour 
le  monnayage  et  la  bijouterie,  et  rend  le  titrage  des  matières  d'or 
tout  à  fait  inexact.  Aussi  l'or  de  Californie  subit-il  une  dépréciation 
de  15  francs  par  kilogramme  à  Londres. 

L'or  se  trouve  associé  à  la  pyrite  de  fer^  au  sulfure  de  cuivre,  à  la 
galène,  à  la  blende,  au  mispickel,  aucobaltgris,  au  manganèse  lîthotde, 
au  tellure  natif,  à  la  malachite,  à  l'argent  sulfuré,  à  l'argent  rouge,  au 
suiftire  d'antimoine. 
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L'or  se  rencontre  dans  les  terrains  primitifs,  dans  les  terrains  de  tran- 
sition, dans  les  trachytes,  les  trapps  et  les  terrains  de  transport  formés  en 
général  de  fragments  et  de  cailloux  roulés,  quartzeux,  liés  entre  eux  par 
un  ciment  argilo-ferrugineux  et  contenant  des  débris  de  roches  primi- 
tives, du  fer  oxydé  magnétique. 

Les  mines  d'or  les  plus  riches  sont  les  filons  de  sulfure  d'argent  auri- 
fère qui  traversent  les  terrains  intermédiaires  :  telles  sont  les  mines  du 
Mexique,  du  Pérou,  de  la  Hongrie,  de  la  Transylvanie  et  des  monts  Durais 
en  Sibérie.  Il  existe  aussi,  mais  d'une  manière  accidentelle,  dans  les 
mines  de  cuivre  du  Hartz  et  de  la  Suède,  dans  les  pyrites  de  fer  du 
Piémont,  de  Freyberg  eu  Saxe,  de  Bérézm^sk  en  Sibérie,  de  Harmato 
dans  la  Nouvelle-Grenade.  On  a  trouvé  dans  la  Californie  et  en  Australie 
des  filons  de  quarts  aurifère  d'une  grande  richesse. 

L'or  disséminé  en  paillettes  dans  des  sables  argileux  et  ferrugineux 
forme  des  sables  aurifères  qui  sont  charriés  par  un  très-grand  nombre 
de  rivières,  et  que  l'on  exploite  souvent  avec  avantage. 

Les  sables  les  plus  riches  sont  ceux  qu'on  a  découverts  dans  la  Cali- 
fornie et  dans  l'Australie  ;  les  sables  du  Brésil  sont  moins  riches,  mais 
on  y  trouve  en  môme  temps  du  platine,  des  diamants,  etc.  On  cite  aussi 
ceux  du  Chili,  de  la  Nouvelle- Grenade,  du  Mexique  et  du  Pérou,  de  la 
Sibérie. 

11  existe  en  Europe  un  grand  nombre  de  sables  aurifères,  mais  beau- 
coup moins  riches  que  les  précédents. 

En  France,  les  rivières  aurifères  sont  très-nombreuses  :  nous  citerons 
l'Ariége,  le  Gardon^  la  Cèze,  le  Rh6ne  aux  environs  de  Genève,  le  Rhin 
près  de  Strasboui^,  la  Garonne  près  de  Toulouse,  l'Hérault  près  de 
Montpellier,  etc.  Ces  sables  ne  sont  pas  assez  riches  pour  être  exploités 
régulièrement. 

Dans  la  vallée  du  Rhin^  il  faut  communément  remuer  et  laver  7  mil- 
lions de  kilog.  de  sable^  c'est-à-dire  une  masse  de  plus  de  4iOOO  mètres 
cubes,  pour  avoir  1  kilog.  d'or,  valant  un  peu  plus  de  3,000  fr.  La  pro- 
duction de  l'or  ne  s'élève,  entre  Bàle  et  Manheim,  qu'à  la  somme 
de  45,000  fr.  par  an.  Les  paillettes  d'or  disséminées  dans  les  sables  de 
rivière  sont  ordinairement  d'une  ténuité  extrême  ;  il  en  faut  de  47  à  2â 
pour  faire  i  milligramme.  Ainsi,  pour  former  I  kilogr.  d'or,  il  faut  17 
à  29  millions  de  ces  pailleltes.  (M.  Daiw^.} 

Les  sables  qu'on  lave  en  Sibérie  rendent,  en  moyenne,  cinq  foiswiant 
d'or  que  les  alluvions  les  plus  riches  ^u  Rhin.  Dans  TOural  et  l'Altaï,  on 
a  rencontré  des  aables  qui  rendent  i  ^AOQfois  plus  d'or  que  ces  ^dernières. 
En  Californie  et  en  Australie,  les  sables  des  plaeers  sont  peut-être  en- 
core plus  riches.  Cependant,  il  faut  encore,  dans  les  monts  Durais,  laver 
moyennement  près  de  400,000  kilog.  ou  200  mètres  cubes  de  sable  pour 
avoir  1  kilog.  d'or.  (M.  J.  OiRARpm.) 

Le  tableau  suivant  fait  coopaltre  la  richesse  relative  des  sables  de 
quelques  localités. 
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RICHESSE  RELATIVE 

des  tables  ou  gravien  de  ehaque 

localité. 


ir«  qualité 

2«  qualité 

3«  qualité  (moyenne  des  sables 
exploités) 

Minimum  des  sables  exploités.. 

Moyenne  du  gravier  non  exploi- 
table  


RHIN 

(I.  iMbréi). 


0,000000562 
0,000000243 

0,000000132 
0,000000120 

0,000000008 


EDER 

WaSTrBALIB. 

(I.  rbchviit]. 


0,000000390 
0,000000222 

0,000000130 

» 

0,000000016 


SIBÉRIE 
(L  éb  InktUt). 


0,000006000 


0,000002600 
0,000001000 

0,0000006SO 


CHILI 


0,000078080 

a 

0,000009760 

» 

0,000001000 


L'or  s'extrait  des  terrains  d'alluvion  ou  des  filons  par  des  procédés  que 
nous  allons  indiquer. 

OR  DES  TERRAINS  D'ALLUVION. 

L'alluvion  aurifère  est  soumise  à  un  courant  d'eau  assez  rapide  dans 
un  canal  étroit. 

Les  matières  terreuses  sont  enlevées  facilement  par  Teau.  Lorsqu'il  ne 
reste  plus  que  du  gravier,  le  lavage  se  termine  dans  un  grand  plat  de 
bois  de  forme  conique  ou  sur  des  tables  inclinées  recouvertes  de 
drap  {fig.  52].  On  obtient  d'abord  un  sable  ferrugineux  qui,  soumis  à  un 
second  lavage,  donne  de  l'or  en  poudre. 

Lorsque  le  sable  aurifère  contient  des  grains  de  platine,  on  l'amalgame 


Fig.  62. 

en  le  frottant  sous  l'eau  avec  du  mercure  :  dans  ce  cas,  l'or  seul  se  dis« 
sout  dans  le  mercure  ;  l'amalgame  est  soumis  ensuite  à  la  distillation. 
L'or  de  Choco  contient  environ  12  pour  100  de  platine  en  grains. 
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L'or  des  filons  se  trouve  ordinairement  mélangé  au  quartz,  à  la  pyrite 
de  fer,  à  l'oxyde  de  fer,  à  la  blende,  au  sulfure  d'anlimoine^  etc. 

Dans  plusieurs  contrées,  on  exploite  les  sulfures  de  Cuivre,  de  plomb, 
d'argent  qui  renferment  assez  d'or  pour  couvrir  les  frais  du  travail.  Il  y  a 
des  minerais  aurifères  dans  lesquels  la  proportion  d'or  ne  s'élève  pas 
à  19^,  et  qui  cependant  sont  traités  avec  avantage. 

On  extrait  l'or  : 

l«  Par  la  fonte  ; 

3*  Par  le  lavage  ; 

3*  Par  l'amalgamation. 

Le  traitement  parla  fonte  consiste  à  fondre  le  minerai,  soit  seul,  soit 
avec  des  matières  plombifères,  de  manière  à  former  des  roattes  qui  sont 
soumises  à  l'action  du  plomb  fondu  qui  s'allie  à  l'or.  L'or  est  ensuite  sé- 
paré du  plomb  par  coupellation. 

L'extraction  de  l'or  par  lavage  est  une  opération  dans  laquelle  le 
minerai,  après  avoir  été  grillé  dans  un  fourneau  à  réverbère,  est  sou- 
mis au  lavage  dans  des  plats  de  bois,  et  débarrassé  ainsi  des  matières 
étrangères  plus  légères  que  l'or,  qui  se  trouvent  entraînées  par  les  la- 
vages. 

L'amalgamation  convient  à  tous  les  minerais. 

Cette  méthode  consiste  à  broyer  le  minenû  avec  du  mercure  au  moyen 
d'un  moulin,  qui  ressemble  beaucoup  à  celui  que  l'on  emploie  pour 


Fig.  53. 

broyer  le  sable  dans  les  fabriques  de  porcelaine.  Dans  le  Tyrol,  on  se 
sert  de  moulins  en  fonte,  disposés  en  étages  les  uns  au-dessous  des  au- 
tres, comme  le  montre  la  figure  53. 
On  bit  arriver  un  courant  d'eau  continu  sur  le  minerai,  afin  d'enlever 
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les  matières  étrangères;  on  relire  l'amalgame  à  mesure  qu'il  se  forme  ; 
on  le  filtre  pour  le  séparer  du  mercure  en  excès,  et  on  le  soumet  ensuite 
à  la  distillation. 

En  Californie  et  en  Australie,  on  emploie,  depuis  quelques  années,  un 
procédé  analogue  pour  extraire  l'or  des  roches  quartzeuses  qui  le  ren- 
ferment. La  machine  en  usage,  qui  broie,  lave  et  amalgame  le  minerai 
du  même  coup,  a  été  imaginée  par  M.  Berdan,  de  New-Tork.  Elle  se 
compose  de  quatre  bassins  en  fonte  réunis  sur  un  même  bftti  en  bois.  Cha- 
que bassin  a  2",10  de  diamètre,  0",85  de  profondeur,  et  reçoit  un  mou- 
yement  de  rotation  d'un  moteur  quelconque.  On  y  introduit  du  mercure, 
le  minerai  en  morceaux  de  la  grosseur  du  poing,  et  deux  globes  en  fonte 
d'un  poids  considérable  pour  faire  fonction  de  pilons.  Pendanl  le  traml, 
un  filet  d'eau  tombe  constamment  sur  chaque  bassin,  en  môme  temps 
qu'un  petit  fourneau  permet  d'en  chauffer  le  fond  par-dessous.  La  poudre 
produite  se  délaye  dans  l'eau  et  y  reste  en  suspension,  tandis  que  les 
parcelles  d'or  tombent  dans  le  mercure  et  s'y  dissolvent.  Les  particules 
pierreuses  les  plus  fines,  se  trouvant  à  la  surface  du  liquide,  s'échappent 
hors  des  bassins  par  des  orifices  ménagés  dans  le  haut. 

Chaque  bassin  permet  de  traiter  de  5  à  6,000  kilog.  de  minerai  dur 
par  vingt-quatre  heures,  et  exige  une  force  motrice  de  six  chevaux.  On 
assure  que  l'extraction  de  l'or  par  cette  méthode  est  tellement  supérieure 
à  ce  qu'on  obtient  communément  des  meilleurs  procédés  anciens,  que  les 
résidus  des  lavages  ordinaires  rendent,  dans  la  machine  de  Berdan,  plus 
d'or  qu'on  n'en  avait  retiré  du  minerai  à  la  première  opération. 

(M.  J.  GiRÀRDIN.) 

L'or  obtenu  par  amalgamation  ne  contient  que  de  l'argent.  Pour  sé- 
parer ces  deux  métaux,  on  chauffe  l'alliage  au  rouge  obscur  dans  un 
vase  poreux,  pendant  vingt-quatre  ou  trente  heures,  avec  un  cément 
composé  de  sel  marin  et  de  brique  pilée;  l'or  se  débarrasse  alors  de 
presque  tout  l'argent  qu'il  contient  ;  Targent  passe  dans  le  cément  à 
l'état  de  chlorure,  d'où  il  est  extrait  par  l'amalgamation. 

On  admet  généralement  que  dans  cette  opération  l'air  humide  réagit 
sur  le  sel  marin,  en  présence  de  la  silice,  forme  de  l'acide  chlorhydrique 
qui  attaque  l'argent  et  le  transforme  en  chlorure  d'argent. 

Après  ce  traitement,  l'or  retient  encore  de  l'argent  ;  pour  l'obtenir  par- 
faitement pur,  on  le  soumet  à  une  opération  qui  porte  le  nom  de  départ^ 
et  qui  repose  sur  le  même  principe  que  l'affinage^  dont  nous  avons  parlé 
plus  haut. 

En  4854,  la  production  de  l'or  dans  le  monde  entier,  était,  d'après  les 
documents  statistiques  réunis  par  M.  Whitney  : 
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ANCIEN  MONDE. 


Empire  russe , 

Asie  mérldioDale.. 
Indes  orientales.  . 
Empire  d'Aotriche. 

Afrique 

Reste  du  monde. . 


kil 

fr 

23,6U 

76,682/)00 

9480 

81,080,000 

3,188 

1,500 
56 

7.280,040 

5,108,800 
191,579 

85,587 

121,142,419 

NOUVEAU  MONDE. 


Etats-Unis 

Australie,  Océanle 

Equateur,  Nouvelle -Grenade. 

Mexique 

Brésif 

Chili 

Pérou 

BoUvie 


kil 

75,045 

56,288 

5,628 

8,752 

2,251 

1,125 

712 

450 


145,246 


255,440,000 

191,580,000 

19,158.000 

12,772,000 

7,668,200 

3,831,600 

2.496.680 

1,529,550 


494,401,030 


Ce  qui  donne  ea  tout  4  W,833  kilogrammes  représenlant  une  valeur  de 
615,543,449  fr.  ;  mais  ces  chiffres  sont  déjà  bien  dépassés  par  la  produc- 
tion actuelle,  qull  est  du  reste  fort  difficile  d'évaluer. 


DOBURR. 

L'or  a  été  employé  de  tout  temps,  à  cause  de  son  inaltérabilité  et  de 
son  vif  éclat,  pour  la  décoration  des  édifices,  des  habitations  et  de  tous 
les  objets  de  luxe.  On  dore  le  marbre,  la  pierre,  la  porcelaine,  le  verre, 
le  bois,  le  plâtre,  le  carton,  le  pafHer,  le  cuir,  les  métaux  usuels,  l'ar- 
gent, le  cuivre,  le  fer,  l'étain,  le  zinc  et  leurs  alliages,  tels  que  le  bronse, 
le  laiton  et  le  maillecbort. 

Nous  décrirons  succinctement  les  divers  procédés  de  dorure. 

Dans  la  dorure  sur  verre  et  sur  porcelaine,  on  emploie  Tor  en  poudre 
fine  broyé  avec  de  ressenoe  de  térébenthine  et  un  ftmdant  qm  est  le  sous  • 
asotate  de  bismuth  :  on  rapplique  le  plus  souvent  au  pinceau,  à  la  ma- 
nière des  couleurs,  et  quelquelois  par  voie  d'impression  ;  on  passe 
ensuite  la  pièce  dorée  à  un  feu  de  moufle. 

On  dore  le  bois,  le  plâtre,  la  pierre,  les  Aatues,  les  grilles,  le$  bal- 
cons, etc.,  en  appliquant  l'or  en  feuilles  sur  les  objets  à  dorer,  préala- 
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blemenl  recouverts  de  plusieurs  couches  d'impression,  c'esl-à-dîre  d'huile 
de  lin  litbargyrée  mélangée  à  de  la  céruse  et  à  de  l'essence  de  térében- 
thine, et  d'une  couche  d'un  mordant  qui  consiste  en  huile  de  lin  sicca- 
tive, additionnée  d'un  peu  de  vernis  au  copal  dur.  On  passe  ensuite  un 
vernis  à  Tesprit-de-viu  sur  la  couche  d'or. 

Pour  dorer  le  marbre,  on  se  dispense  de  mettre  les  couches  d'impres- 
sion ;  on  le  lessive,  on  applique  à  sa  surface  une  couche  de  vernis  gras, 
puis  une  couche  de  mordant,  et  ensuite  les  feuilles  d'or. 

Le  mordant  que  l'on  emploie  pour  dorer  le  cuir,  pour  imprimer  des 
lettres  d'or  sur  la  couverture  des  livres,  etc.,  se  fait  avec  du  blanc  d'œuf; 
on  fixe  l'or  en  feuilles  en  faisant  chauffer  les  fers  d'impression,  afin  de 
coaguler  l'albumine  qui  sert  de  mordant. 

Pour  appliquer  l'or  sur  les  métaux,  on  emploie  trois  méthodes  que 
nous  examinerons  successivement  : 

i'  La  dorure  au  mercure  ; 

3*  La  dorure  par  immersion  ou  au  trempé  ; 

3*  La  dorure  galvanique. 

DORURE  AU  MERCURE. 

Ce  procédé  de  dorure,  connu  des  anciens,  a  été  décrit  par  Pline  le  Na- 
turaliste. Il  consiste  à  recouvrir  les  pièces  que  l'on  veut  dorer  d'un  amal- 
game d'or,  de  manière  à  former  un  amalgame  double  avec  le  métal  môme 
de  ces  pièces  ;  on  chauffe  pour  volatiliser  le  mercure,  et  il  reste  à  la  sur- 
face des  pièces  une  couche  mince  d'un  alliage  d'or  et  du  métal  sous- 
jacent.  Ce  procédé  n'est  applicable  qu'aux  métaux  qui  se  laissent  atta- 
quer par  le  mercure,  et  qui  résistent,  sans  entrer  en  fusion,  à  la 
température  de  son  ébullition.  On  l'emploie  pour  dorer  l'argent  et  le 
cuivre,  et  surtout  le  laiton  et  le  bronze. 

Cependant,  depuis  Boyle,  qui  a  imaginé  de  revêtir  préalablement  le 
fer  d'une  couche  mince  de  cuivre  en  le  trempant  dans  une  dissolution 
chaude  de  sulfate  de  cuivre,  on  a  quelquefois  doré  au  mercure  des  objets 
de  fer  ou  d'acier. 

La  dorure  que  l'on  exécute  le  plus  souvent  est  celle  du  bronze. 

L'amalgame  que  l'on  emploie  est  composé  d'environ  33  parties  de 
mercure  et  67  parties  d'or. 

Les  pièces,  avant  d'être  soumises  à  la  dorure,  doivent  être  successive- 
ment recuites^  dérochées  et  décapées. 

Le  recuit^  qui  a  pour  but  de  décomposer  les  matières  grasses  dont  les 
pièces  sont  toujours  imprégnées  en  sortant  des  mains  de  l'ouvrier,  s'o- 
père dans  des  espèces  de  moufles  cylindriques  construits  avec  des  bri- 
ques :  un  grillage  de  fer,  placé  à  une  certaine  distance  des  briques, 
maintient  le  charbon,  et  laisse  intérieurement  un  espace  vide  où  l'on 
suspend  les  objets  à  doreK 

Pendant  le  recuit,  les  pièces  se  repouvrent  d'une  couche  d'oxyde  que 
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l'on  enlève  en  les  plongeant,  lorsqu'elles  sont  encore  chaudes,  dans  de 
l'acide  sulfurique  Irès-étendu  :  cette  opération  se  nomme  dérochage. 

Au  sortir  du  bain  d'acide  sulfurique,  les  pièces  sont  encore  irisées  ;  on 
les  soumet  alors  au  décapage.  Cette  opération  consiste  à  plonger  rapide- 
ment  les  pièces  dans  de  l'acide  azotique  contenant  une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique  dans  lequel  on  a  jeté  un  peu  de  chlorure  de  sodium. 
Les  pièces  sont  alors  lavées  à  grande  eau  et  séchées  dans  de  la  sciure  de 
bois  chaude  ;  on  les  soumet  ensuite  à  la  dorure. 

Pour  que  la  couche  d'or  adhère  au  cuivre,  on  doit  recouvrir  la  pièce 
d'une  dissolution  d'azotate  de  mercure  qui,  se  trouvant  réduit  par  le 
cuivre,  produit  une  couche  de  mercure  qui  s'amalgame.  A  cet  effet, 
l'ouvrier  plonge  dans  la  dissolution  mercurielle  un  gratte-bosse  (espèce 
de  brosse  ou  de  pinceau  fait  avec  des  fils  de  cuivre  assez  fins),  et  le  passe 
sur  l'objet  à  dorer  ;  il  prend  ensuite  de  l'amalgame  d'or  avec  le  gratte- 
bosse,  et  l'applique  sur  le  bronze.  Lorsqu'il  juge  que  la  couche  d'amal- 
game est  assez  épaisse,  il  lave  la  pièce  et  la  soumet  à  l'action  du  feu,  qui 
volatilise  le  mercure  en  laissant  une  couche  d'or  adhérente  au  cuivre. 

La  volatilisation  du  mercure  doit  s'effectuer  lentement  ;  pendant  cette 
opération,  l'ouvrier  a  soin  de  retirer  de  temps  en  temps  la  pièce  du  feu, 
et  de  la  frapper  avec  une  brosse,  afin  d'étendre  l'amalgame  uniformé- 
ment. Quand  cette  opération  est  terminée,  la  pièce  est  lavée  et  ensuite 
fortement  frottée  avec  un  gratte-bosse  trempé  dans  du  vinaigre. 

On  procède  alors  à  la  mise  en  couleur:  cette  opération  a  pour  objet  de 
donner  aux  pièces  les  différents  aspects  que  réclame  le  commerce. 

Lorsque  toute  la  surface  de  la  pièce  doit  être  entièrement  brillante,  on 
la  polit  avec  un  brunissoir.  Cet  instrument  consiste  en  une  dent  de  loup 
ou  de  chien,  et  plus  souvent  en  un  morceau  d'hématite  monté  sur  un 
manche.  On  lave  ensuite  la  pièce  et  on  la  sèche  avec  soin. 

Le  mercure,  en  se  volatilisant,  ne  laisse  pas  l'or  à  la  surface  du  cuivre 
sous  la  forme  d'une  couche  brillante  et  continue  ;  le  métal  présente  au 
contraire  une  multitude  de  petites  aspérités  qui  produisent  l'état  mat. 
En  brunissant  les  pièces  dans  certaines  parties,  on  obtient  des  effets 
heureux  par  le  mélange  du  mat  et  du  brillant.  Les  parties  mates  sont 
réservées  au  moyen  d'une  épargne  étendue  au  pinceau,  et  qui  consiste 
en  un  mélange  de  blanc  d'Espagne,  de  cassonade  et  de  gomme.  Après  le 
brunissage,  on  enlève  l'épargne,  d'abord  par  une  calcinalion  qui  la  car- 
bonise, et  ensuite  en  chauffant  de  nouveau  la  pièce  recouverte  d'un  mé- 
laoge  de  10  parties  de  sel  marin,  25  parties  d'azotate  de  potasse  et 
35  parties  d'alun  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  couche  saline  entre  en 
fusion. 

On  plonge  enfin  la  pièce  dans  l'eau  froide,  et  on  la  passe  dans  de 
Tacide  azotique  faible. 

Pour  donner  à  l'or  l'aspect  de  l'or  moulv^  on  frotte  légèrement  k  pièce 
avec  le  gratte-bosse,  et  on  la  chauffe  à  une  température  moins  élevée 
que  pour  donner  le  mat.  La  pièce  étant  un  peu  refroidie,  on  étend  à  sa 
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surface  avec  un  pinceau  un  mélange  de  sel  marin,  d*alun  et  d'oxyde  de 
fer,  en  ayant  soin  de  ne  pas  toucher  aux  parties  brunies.  On  la  chauffé 
ensuite  sur  des  charbons  ardents  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  brunir, 
et  on  la  plonge  dans  un  bain  d'acide  azotique  faible. 

Pour  donner  à  un  bronze  la  teinte  d'or  rovge^  on  suspend  la  pièce  par 
un  fil  de  fer,  dans  une  composition  connue  sous  le  nom  de  cire  des  do* 
reurs^  et  formée  de  cire  jaune,  d'ocre  rouge,  de  vert-de^gris  et  d'alun. 

On  l'expose  ensuite  à  un  feu  vif,  et  on  la  passe  dans  du  vinaigre  ou  de 
l'acide  azotique  étendu  ;  enfin  on'la  sèche  avec  soin. 

Dans  la  dorure  au  mercure,  la  quantité  d'or  que  l'on  fixe  sur  les  pièces 
par  décimètre  carré  est  de0<%360  au  plus  et  0*%042  au  moins. 

DOauaE  PAR  IMMERSION  OU  AU  TREMPÉ. 

Ce  procédé  consiste  à  plonger  pendant  quelques  instants  les  objets  coq- 
venablement  préparés  dans  une  dissolution  d'or,  d'où  on  les  retire  com- 
plètement dorés. 

Dans  le  courant  du  dernier  siècle,  Baume  avait  employé  une  dissolu- 
tion de  perchlorure  d'or  pour  dorer  le  cuivre  et  le  fer,  et  particulière<- 
ment  les  pièces  d'horlogerie  ;  mais  cette  méthode  n'eut  aucun  succès  k 
cause  de  l'imperfection  de  la  dorure,  qui  était  due  à  l'étal  acide  de  la  li- 
queur employée. 

£n  1836,  M.  Elkington  substitua  à  la  dissolution  acide  une  dissolution 
alcaline  d'or  ;  à  dater  de  cette  époque,  les  procédés  de  dorure  ont  subi 
une  véritable  révolution. 

La  dorure  par  immersion  comprend  quatre  opérations  distinctes  : 

1^  La  préparation  du  bain  ; 

â""  La  préparation  des  bijoux  ; 

3**  La  dorure  ; 

A^  La  mise  en  couleur. 

l"*  Préparation  nu  bain.  -—  On  dissout  100  grammes  d'or  laminé  dans 
une  eau  régale  composée  de  250  grammes  d'acide  azotique  pur  à  36*, 
250  grammes  d'acide  chlorhydrique  également  pur,  et  250  gramiaes 
d'eau  distillée. 

.  On  fait  chauifer  20  litres  d'eau  dans  une  marmite  de  fonte,  dorée  inAé- 
rieuremenl  par  les  opérations  précédentes,  et  Ton  y  ajoute  3  kilogrammes 
de  bicarbonate  de  potasse.  On  jette  également,  mais  par  petites  portions, 
3  kilogrammes  de  ce  sel  dans  la  dissolution  de  chlorure  d'or  qui  a  éké 
mise  dans  une  capsule  de  porcelaine, 

11  se  fait  une  vive  effervescence  ;  on  verse  ensuite  la  liqueur  dans  la 
marmite  de  fonte.  On  fait  bouillir  la  dissolution  pendant  deux  heures, 
en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'évapore  ;  le  bain  est 
alors  prât  pour  la  dorure. 

Dans  ce  bain,  le  bicarbonate  de  potasse  peut  être  remplacé  par  d'autres 
sels  de  potasse  ou  de  soude  à  réaction  alcaline,  tels  que  les  cyanuves,  les 
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phosphates,  les  pyrophosphates  et  les  borates  ;  il  Tant  seulement  varier 
les  proportions  et  employer  le  bain  à  un  état  de  concentration  con- 
Tenable. 

L'emploi  dés  pyropbosphates  a  été  indiqué  pour  la  première  fois  par 
MM.  Roseleur  et  Lanaux. 

2*  Ph£pàràtion  des  bijoux.  •—  Les  bijoux,  avant  d'être  dorés,  doivent 
être  soumis  au  recuit,  au  dérochage^  au  décapage  et  au  ravivage. 

Le  ravivage  a  pour  but  de  raviver  les  surfaces  métalliques  qui,  depuis 
le  décapage,  se  sont  légèrement  ternies  au  contact  de  l'air.  Celte  opéra- 
tion se  fait  au  moment  môme  où  l'on  exécute  la  dorure,  en  passant  les 
pièces  dans  un  mélange  de  sel  marin  et  d'acides  sulfurique  et  azotique 
étendus. 

Les  proportions  suivantes  sont  celles  que  l'on  emploie  le  plus  ordinai- 
rement :  40  parties  d'acide  sulfurique  à  60*,  40  parties  d'acide  azotique 
à  36*,  1  partie  de  sel  marin.  Le  mélange  doit  être  fait  plusieurs  heures 
avant  d'être  employé. 

L'aspect  brillant  ou  mat  des  bijoux,  dans  la  dorure  au  trempé,  dépend 
du  mode  de  décapage  auquel  les  pièces  ont  été  soumises. 

Le  brillant  se  prépare  en  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer  ; 
pour  obtenir  le  mat^  il  faut  plonger  les  bijoux  déjà  décapés  dans  une 
liqueur  formée  de  parties  égales  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique, 
et  contenant  en  outre  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  zinc. 

Les  bijoux,  en  sortant  de  ce  bain,  sont  lavés  et  séchés  dans  de  la  sciure 
de  bois  chaude  ;  ils  conservent  leur  aspect  mat  après  la  dorure,  pourvu 
que  l'on  fasse  le  ravivage  très-rapidement,  sans  laisser  les  acides  mordre 
fortement  sur  les  pièces. 

Quelquefois  le  ravivage  n'est  pas  ass'îz  parfait  pour  que  la  dorure  soit 
suffisamment  belle,  ou  bien  le  bain  ne  donne  pas  aux  bijoux  le  ton  d'or 
que  l'on  exige  dans  le  commerce.  Ce  cas  se  présente  surtout  quand  le 
bain  aurifère  a  servi  depuis  longtemps,  et  particulièrement  quand  on  y  a 
ajouté  un  acide. 

On  corrige  alors  le  ton  de  la  dorure  par  une  immersion  préalable  des 
bijoux  dans  une  dissolution  étendue  d'azotate  de  mercure.  Cette  immer- 
sion se  fait  aussi  quelquefois  après  le  dépôt  d'une  première  couche  d'or, 
de  manière  à  pouvoir  augmenter  l'épaisseur  de  la  dorure. 

3*  DoRUEB.  — >  Pour  opérer  la  dorure,  on  dispose  à  droite  de  la  mar» 
mite  renfermant  le  bain  aurifère,  une  terrine  contenant  la  liqueur  k  ra- 
viver, deux  terrines  d'eau,  et  au  besoin  une  terrine  contenant  une  disso* 
lution  d'azotate  de  mercure  et  une  nouvelle  terrine  d'eau  ;  à  gauche  de  la 
marmite,  on  place  deux  ou  trois  terrines  d'eau4 

L'ouvrier  doreur  prend  alors  les  objets  k  dorer,  les  enfile  dans  un  cro* 
chet,  les  plonge  successivement  dans  la  terrine  k  raviver,  dans  les  ter- 
rines d'eau,  au  besoin  dans  la  terrine  k  azotate  de  mercure,  et  ensuite 
dans  le  bain  k  dorer*  il  les  laisse  environ  une  demi^minute  dans  le  bain 
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aurifère  ;  au  bout  de  ce  temps,  l'épaisseur  de  la  couche  d'or  n'augmenta 
plus  (i). 

L'ouvrier  passe  enfin  les  pièces  dans  les  terrines  de  gauche  qui  000*- 
tiennent  de  l'eau,  et  les  fait  sécher  dans  de  la  sciure  de  bois  chaude. 

Le  bain  laisse  déposer,  pendant  Tébullition  et  surtout  pendant  i'opé^ 
ration  de  la  dorure,  un  précipité  noir  dont  on  se  débarrasse  pardécan- 
tation  quand  il  est  devenu  trop  abondant. 

Ce  dép6t  est  formé  de  carbonate  de  chaux,  de  carbonate  de  cuivre 
hydraté,  de  pourpre  de  Cassius^  de  chlorure  de  potassium  ;  le  pourpre 
de  Cassius  provient  de  l'étain  qui  entre  toujours  dans  les  soudures  des 
bijoux  que  Ton  dore  ;  le  précipité  de  carbonate  de  chaux  ne  se  forme 
pas  pendant  Tébullition,  quand  on  a  soin  d'employer,  pour  composer  le 
bain,  de  l'eau  qui  ne  contient  pas  de  sels  de  chaux.        (M.  Barral.) 

4**  Mise  en  couleur.  •»  L'opération  appelée  mise  en  couleur  a  pour  but 
de  donner  à  l'or  plus  de  brillant  et  d'éclat. 

Pour  mettre  en  couleur,  on  plonge  les  objets  déjà  dorés  dans  une  dis- 
solution composée  de  6  parties  de  nitre,  2  parties  de  sulfate  de  fer  et 
1  partie  de  sulfate  de  zinc.  On  fait  ensuite  sécher  les  objets  sur  un  feu 
clair,  et  on  les  plonge  de  nouveau  dans  l'eau. 

Usages.  —  Le  procédé  de  dorure  au  trempé  qui  vient  d'être  décrit  ne 
s'applique  bien  jusqu'à  présent  qu'aux  objets  estampéSy  c'est-à-dire  à  ceux 
qui  sont  faits  avec  du  cuivre  laminé  et  façonnés  à  la  presse  ou  au  ba- 
lancier. 

Les  fontes  de  cuivre  ne  prennent  pas  une  dorure  d'un  ton  commercial. 
La  dorure  au  trempé  ne  présente  pas  la  solidité  de  la  dorure  au  mercure  ; 
mais  dans  la  plupart  des  cas,  cette  solidité  est  suffisante^  surtout  pour 
les  petites  pièces  et  pour  toutes  celles  qui  doivent  être  livrées  au  com- 
merce à  un  prix  très-bas. 

Par  cette  nouvelle  mélhode,  la  dorure  d'un  kilogramme  de  cuivre  ne 
coûte  que  48  à  20  francs;  par  l'ancien  procédé,  elle  coûtait  souvent  jus- 
qu'à 120  francs  pour  les  cuivres  estampés  ;  de  plus,  lorsque  les  pièces 
étaient  minces  et  délicates,  elles  résistaient  difficilement  à  l'action  du 
mercure. 

11  existe  dans  le  commerce  des  objets  dorés,  soit  par  immersion,  soit 
au  moyen  de  l'amalgame  d'or;  il  est  donc  utile  de  pouvoir  distinguer  le 
mode  de  dorure  qui  a  été  employé,  puisque  la  solidité  de  la  dorure  n'est 
pas,  comme  nous  l'avons  dit,  la  môme  dans  les  deux  cas. 

Le  procédé  suivant  permet  de  reconnaître  facilement  par  quelle  mé* 
thode  la  dorure  a  été  appliquée. 

On  fait  dissoudre  lentement  les  pièces  à  essayer  dans  l'acide  azotique 
étendu  ;  le  cuivre  entre  en  dissolution  et  laisse  une  pellicule  qui  conserve 
la  forme  de  l'objet.  Lorsque  les  objets  ont  été  dorés  au  mercure,  la  pel- 

(1)  L'or  déposé  sor  les  métaox  par  la  méthode  du  trempé  ne  s'élève  jamaU  aa-dessos  de 
46  milligrammes  par  décimètre  carré. 
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Iiait9.âV>r  est  toujours  noire  sur  la  partie  qui  se  trouvait  en  contact  avec 
le  cuivre  ;  pour  les  objets  dorés  au  trempé,  la  pellicule  est  brillante  des 
deux  côtés.  Cette  différence  est  due  à  la  présence  d'un  alliage  d'or  et  de 
cuivre  formé  à  la  surface  des  pièces  dans  la  dorure  au  mercure,  tandis 
que  dans  la  dorure  au  trempé  il  se  fait  une  simple  superposition  d'une 
couche  d'or  sur  le  cuivre  sous-jacent. 

Pendant  longtemps,  la  dorure  au  trempé  n'a  été  appliquée  qu'aux 
bijoux  de  cuivre;  l'aident,  le  platine,  le  maillechort^  immergés  dans  le 
bain,  ne  prenaient  pas  d'or»  En  mettant  des  pièces  d'argent^  de  platine 
ou  de  maillechort  en  contact  avec  des  fils  de  cuivre  ou  de  zinc,  on  peut 
obtenir  une  dorure  dont  l'épaisseur  augmente  avec  le  temps  de  l'immer- 
sion ;  ce  fait  rentre  dans  les  phénomènes  de  précipitations  métalliques 
en  présence  de  deux  métaux  pouvant  former  un  couple  voltaïque. 

(M.  Baebal.) 

Théoeie  dx  Là  DORURX  AU  TEXMPi.  —  M.  Dumas,  dans  son  rapport  fait 
à  l'Académie  des  sciences  sur  les  procédés  de  dorure  de  MM.  Elkington  et 
de  Ruolz,  a  admis  que,  pendant  l'ébuUition  du  bain  de  bicarbonate  de 
potasse  aurifère,  le  perchlorure  d'or  se  change  en  protochlorure. 

On  a  pensé  d'abord  que  cette  transformation  avait  lieu  sous  l'influence 
des  matières  organiques  contenues  dans  la  liqueur. 

Les  substances  organiques  dans  la  pratique  de  l'art  de  la  dorure  étant 
plutôt  nuisibles'  qu'utiles,  on  a  dû  rechercher  si  la  réduction  du  chlo- 
rure d'or  à  l'état  de  protochlorure  n'était  pas  due  à  une  autre  cause. 

H.  Barrai  a  cherché  à  éclaircir  cette  question  par  l'expérience.  Il  a 
déterminé  d'abord  dans  quel  rapport  le  cuivre  remplace  Tor  dans  le  bain 
Elkington  ;  il  a  vu  que  pour  3  équivalents  d'or  qui  se  déposent,  2  équi- 
valents de  cuivre  entrent  constamment  en  dissolution  ;  il  a  reconnu,  de 
plus,  que  les  bains  qui  ont  servi  contiennent  toujours  une  certaine  quan- 
tité de  chlorate  de  potasse. 

Il  semble  résulter  de  ces  observations,  que  par  une  ébullition  avec  le 
bicarbonate  de  potasse,  et  en  présence  du  cuivre,  le  perchlorure  d'or 
doit  perdre  d'abord  une  partie  de  son  chlore  ;  autrement,  les  bijoux 
trempés  produiraient,  en  réagissant  sur  le  perchlorure  d'or,  3  équiva- 
lents de  deutocblorure  de  cuivre  en  précipitant  2  équivalents  d'or,  d'a- 
près la  formule  suivante  :  Au^GP  -j-  3Cu = Au*  4-  3CuCl . 

L'expérience  prouve  que  la  réaction  se  fait  dans  les  rapports  suivants  : 
AvKP  +  2Cu= Au«-j-2CuCl-j-Cl. 

La  présence  du  chlorate  de  potasse  dans  les  liqueurs,  après  la  dorure, 
permet  de  croire  que  le  troisième  équivalent  de  chlore  du  perchlorure 
d'or  est  absorbé  par  le  bicarbonate  de  potasse^  de  telle  sorte  que  l'opé- 
ration de  la  dorure  au  trempé  pourrait  être  représentée  par  l'équation 
suivante  : 

6Au*a« -h  6(K0,3C0*)  +  12Ca  »  ]2CqG1  -{-  5KCI  +  K0,C10>  -f  6Âu«  H-  1200*. 

Dans  cette  réaction  il  se  produirait  donc  du  chlorure  de  potassium  et 
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du  chlorate  de  potasse  ;  il  se  dégagerait  en  outre  de  Tacide  carbonique 
(ce  qui  a  lieu  en  effet)  ;  l'or  et  le  cuivre  se  remplaceraient  équivalent  k 
équivalent. 

]>ORnRE  GALVANIQUE. 

Les  procédés  de  dorure  galvanique  permettent  de  précipiter  sur  un 
métal  commun,  en  couches  continues,  adhérentes,  inséparables  et  aussi 
épaisses  qu'on  le  désire,  non-seulement  de  Tor,  mais  encore  de  l'ai'gent, 
du  platine,  du  cuivre,  du  zinc,  du  plomb,  du  fer,  etc. 

Pour  résoudre  ce  problème  si  intéressant  pour  l'industrie,  il  suffit 
de  dissoudre  les  métaux  à  précipiter  dans  des  agents  convenables,  de 
plonger  dans  la  dissolution  le  métal  destiné  à  être  recouvert,  et  de  se 
servir  de  l'électricité  développée  par  la  pile,  comme  agent  de  préci* 
pitation. 

Bnignatelli,  dès  1830,  a  essayé  de  dorer  l'argent  en  décomposant  par 
la  pile  de  Tammoniure  d'or  ;  au  commencement  de  iSiO,  M.  de  La  Rive 
chercha  à  dorer  par  la  pile  en  se  servant  du  chlorure  d'or. 

MM.  Perrot,  Bœttger,  Smee,  etc.,  s'occupèrent  de  la  même  question  ; 
enfln,  M.  Elkington  ouvrit  le  premier  une  voie  nouvelle  à  cette  industrie, 
en  employant  les  sels  doubles  d'or  et  de  potasse  ou  de  soude. 

M.  de  Ruolz  et  plusieurs  autres  chimistes  ont  ajouté  l'emploi  de  di- 
verses liqueurs  aurifères  à  celui  de  la  dissolution  de  M.  Elkington. 

Les  procédés  de  dorure  galvanique  permettent  de  recouvrir  d'or  tous 
les  métaux,  mais  ils  exigent  quelques  préparations  préalables  qui  varient 
avec  la  nature  du  métal  sous-jacent. 

Pour  les  bijoux  de  cuivre  et  les  bronzes,  on  a  recours  au  recuit,  au 
dérochage  et  au  décapage  que  nous  avons  déjà  décrits,  en  parlant  de  la 
dorure  au  mercure  et  de  la  dorure  au  trempé  ;  la  dorure  galvanique 
n'exige  pas  de  ravivage. 

Les  objets  d'argent  sont  recuits  et  dérochés  comme  ceux  de  cuivre  ; 
ils  sont  ensuite  frottés  avec  du  blanc  d'Espagne  et  de  l'eau  acidulée  par 
du  vinaigre  et  de  l'acide  azotique. 

Le  maiilechort  est  recuit,  déroché  et  décapé  comme  le  cuivre. 

Le  fer  et  l'acier  polis  sont  d'abord  dépouillés,  par  un  lessivage  dans  de 
la  potasse,  des  matières  grasses  qui  adhèrent  à  leur  surface  ;  ils  sont 
ensuite  décapés  deux  fois  dans  de  l'acide  azotique  et  lavés  à  l'eau  pure. 
On  enlève  les  parties  noires  qui  les  recouvrent,  et  qui  consistent  surtout 
en  charbon  mis  à  nu  par  l'action  de  l'acide  azotique,  en  les  frottant  for- 
tement avec  de  l'argile  qui  a  été  calcinée,  puis  pilée  et  tamisée  très-fin; 
Pendant  longtemps  on  a  cuivré  préalablement  le  fer  et  l'acier,  afin  de 
pouvoir  le  recouvrir  d'une  couche  d'or  adhérente;  on  a  reconnu  depuis 
que  Ton  peut  dorer  directement  le  fer  en  employant  un  courant  élec- 
trique énergique. 

Pour  obtenir  le  mat,  on  soumet  les  bijoux  de  cuivre  à  l'action  des 
acides  mélangés,  comme  dans  le  procédé  de  la  dorure  au  trempé;  le 
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plus  souvent  on  donne  le  mat,  après  le  dépôt  métallique,  par  les  procé- 
dés usités  dans  la  dorure  au  mercure. 

On  ne  met  en  couleur  que  les  menus  bijoux  de  cuivre  ;  pour  tous  les 
autres  objets,  on  se  contente  de  gratte-bosser  et  de  brunir  après  lavage 
et  dessiccation  complète  dans  de  la  sciure  de  bois  cbaude* 

Lorsque  Ton  a  déposé  une  couche  d'or  un  peu  épaisse,  Taspect  brillant 
du  métal  sous-jacent  n'apparatt  plus^  et  on  ne  le  reproduit  qu'en  em- 
ployant  les  moyens  mécaniques  usités  dans  Torfévrerie. 

Les  piles  employées  d'abord  dans  l'industrie,  pour  la  décomposition 
des  liqueurs  propres  à  la  dorure,  à  l'argenture,  et  même  à  la  galvano- 
plastie, étaient  construites  comme  celle  de  Wollaston  ;  les  zincs  étaient 
amalgamés. 

Ces  piles  sont  actuellement  remplacées  par  des  piles  de  Bunsen  ou  par 
celles  d'Archereau,  modification  des  précédentes. 

Pour  que  les  dissolutions  métalliques  que  l'on  décompose  par  le  cou- 
rant électrique  conservent  toujours  la  même  quantité  du  métal  à  déposer, 
on  a  soin  de  suspendre  dans  le  bain  et  d'attacher  au  pôle  positif  de  la 
pile  des  électrodes  solubles,  c'est-à-dire  des  lames  de  métal  qui  se  dis- 
solvent à  mesure  que  le  métal  en  dissolution  se  fixe  au  pôle  négatif  sur 
l'objet  à  recouvrir. 

Le  nombre  des  éléments  qu'il  faut  employer  est  en  rapport  avec  la 
surface  des  pièces  sur  lesquelles  le  dépôt  doit  se  faire  ;  l'habitude  seule 
indique  à  l'ouvrier  quand  le  courant  est  d'une  énergie  convenable. 

Les  bains  que  l'on  emploie  pour  la  dorure  ou  l'argenture  ne  doivent 
pas  contenir  un  excès  d'acide  qui  réagirait  sur  le  métal  à  recouvrir,  et 
surtout  sur  le  cuivre,  et  s'opposerait  à  la  formation  d'un  dépôt  d'or  en 
couches  continues. 

Le  bain  que  l'on  emploie  le  plus  ordinairement  pour  dorer  se  fait  en 
dissolvant  100  grammes  d'or  dans  l'eau  régale  ;  on  précipite  l'or  par  le 
cyanure  de  potassium  ;  on  décante,  et  l'on  redissout  le  précipité  dans  une 
quantité  convenable  de  cyanure  de  potassium  (il  en  faut  environ  750 gram- 
mes); on  étend  d'eau  la  Hqueur  de  manière  à  en  former  iO  litres:  ce 
bain  sert  pour  la  dorure  à  froid. 

Dans  la  dorure  des  bronzes,  on  trouve  de  l'avantage  à  opérer  à  une 
température  d'environ  75^  ;  le  bain  a  la  môme  composition  que  le  précé- 
dent, mais  on  l'étend  de  telle  sorte  qu'il  n'y  ait  que  6  grammes  d'or  par 
litre  de  dissolution  ;  on  met  donc  16  litres  d'eau  pour  100  grammes  d'or 
et  750  grammes  de  cyanure  de  potassium. 

La  composition  de  la  liqueur  employée  pour  les  bains  d'or  peut  ôtre 
variée  d'un  grand  nombre  de  manières,  en  substituant  au  cyanure  de 
potassium  le  cyanoferrure,  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium  avec 
addition  de  potasse,  l'iodure  de  potassium  rendu  alcalin,  l'hyposulûle  ou 
le  sulfite  de  soude,  etc. 

Il  résulte  des  expériences  consignées  dans  le  rapport  de  M.  Dumas, 
que  le  dépôt  de  l'or  est  régulier,  et  qu'il  est  exactement  proportionnel 
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au  temps  de  rimmersion  ;  ce  qui  permet  de  juger  de  l'épaisseur  de  la 
dorure  par  la  durée  de  l'opération. 

Toutefois,  comme  la  quantité  d'or  qui  se  dépose  pendant  chaque  unité 
de  temps  dépend  de  l'intensité  du  courant  électrique  qui  peut  elle- 
même  varier,  il  faut,  pour  connaître  la  quantité  du  métal  déposé,  avoir 
recours  à  deux  pesées  faites  avec  une  balance  sensible,  l'une  avant, 
l'autre  après  l'immersion. 

Le  procédé  de  dorure  galvanique  permet  d'opérer  facilement  des 
réserves,  et  convient  par  conséquent,  mieux  que  tous  les  autres  procé- 
dés de  dorure,  à  l'ornementation  et  au  mélange  de  différents  tons  d'or, 
d'argent,  de  platine,  etc.  Ce  procédé  est  du  resté  le  seul  qui  permette 
d'augmenter  indéfiniment  et  à  volonté  l'épaisseur  des  couches  d'or  sur 
les  parties  qui,  devant  être  soumises  à  un  frottement  plus  considérable, 
exigent  plus  de  solidité. 
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ÉQUIVALENT  !    Pt  =  1232,08. 


Historique.  —  Le  plaline  n'a  élé  introduit  en  Europe  que  vers  Tan- 
née 1740,  par  un  Anglais  nommé  Wood  ;  son  nom  vient  du  mot  espagnol 
platinày  qui  sigoiûe  petit  argent  (diminutif  de  plata^  argent).  Ce  métal 
était  connu  depuis  longtemps  en  Amérique^  mais  on  n'en  faisait  aucun 
usage;  ce  n'est  que  depuis  le  commencement  de  ce  siècle  qu'il  est  em- 
ployé dans  les  laboratoires  de  chimie  et  dan^  les  arts. 

Propriétés.  —  Le  platine  forgé  est  presque  aussi  blanc  que  l'argent;  il 
prend  un  grand  éclat  par  le  poli  ;  il  n'a  ni  saveur,  ni  odeur  ;  il  est  très- 
ductile  et  très-malléable  ;  il  occupé  le  cinquième  rang  parmi  les  métaux 
pour  la  malléabilité,  et  le  troisième  pour  la  ductilité. 

Un  fil  de  2  millimètres  de  diamètre  se  rompt  sous  un  poids  de  i24  kilo- 
grammes. 

Le  platine  est  plus  mou  que  l'argent;  mais  des  traces  d'iridium  aug- 
mentent sa  dureté.  Il  est  plus  dur  que  le  cuivre  et  moins  dur  que  le  fer. 
C'est  le  moins  dilatable  de  tous  les  métaux.  Sa  densité  varie  entre  21,47 
et  21,53,  selon  qu'il  a  été  plus  ou  moins  écroui.  La  densité  du  platine 
fondu  ne  dépasse  pas  21.  (M.  Marchand.) 

Elle  est  égale  à  21,15  suivant  MM.  Deville  etDebray. 

Le  platine  est  infusible  au  feu  de  forge,  mais  il  fond  facilement  au  cha- 
Jumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxygène^  ou  à  la  chaleur  produite  par  une 
pile  énergique.  A  la  chaleur  blanche,  il  se  ramollit,  se  laisse  forger,  et 
peut  se  souder  sur  lui-môme  comme  le  fer.  Celle  propriété  est  très-pré- 
cieuse; elle  permet  de  confectionner  des  ustensiles  de  platine.  Le  pla- 
tine paraît  être  volatil  lorsqu'on  le  chauffe  aune  température  très-élevée, 
et  produit  des  étincelles  brillantes  quand  on  l'expose  à  la  flamme  du 
chalumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxygène. 

Le  platine  fondu  présente  au  moment  de  sa  solidification  le  phéno- 
mène de  rochage  qu'on  n'avait  observé  jusqu'ici  que  pour  l'argent.  Pour 
faire  rocher  le  platine,  il  faut  maintenir  en  fusion  dans  de  la  chaux  pen- 
dant longtemps  une  masse  de  500  à  600  grammes  de  métal  au  moins  et 
découvrir  brusquement  le  bain  métallique.  Quand  on  le  laisse  refroidir 
lentement,  le  platine  ne  roche  pas.  (MM.  Deville  et  Debrat.) 

Le  platine  n'est  oxydé  par  l'air,  ni  à  froid,  ni  à  chaud.  Il  ne  décompose 
pas  Teau  et  n'est  attaqué  que  par  un  petit  nombre  d'acides. 

L'acide  azotique  n'a  pas  d'action  sur  le  platine  pur,  mais  il  le  dissout 
lorsqu'il  estallié  à  une  quantité  suffisante  d'argent  ou  d'or.  Son  véritable 
dissolvant  est  l'eîiu  régale  :,100  parties  d'une  eau  régale  formée  de 
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75  parties  d'acide  chlorhydriqne  à  15",  et  de  25  parties  d'acide  azotique 
à  35"*  peuvent  dissoudre  43,2  parties  de  platine. 

D'après  M.  Dullo,  la  dissolution  du  platine  dans  l'eau  régale  est  de 
beaucoup  accélérée  et  rendue  plus  complète  lorsqu'on  opère  sous  une 
certaine  pression. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  ne  dissolvent  pas  le  platine. 

Le  platine  est  fortement  attaqué  par  la  potasse  et  la  lithine,  et  plus 
difficilement  par  la  soude.  Un  mélange  de  nitre  et  de  potasse  l'attaque 
très-rapidement. 

Le  bisulfate  dépotasse  agit  aussi  sur  le  platine. 

Plusieurs  oxydes,  même  ceux  qui  sont  irréductibles  par  la  chaleur, 
attaquent  le  platine  sous  l'influence  d'une  température  élevée. 

Le  platine  en  mousse  s'unit  au  soufre  lorsqu'on  le  chauffe  sufBsam^ 
ment  ;  le  platine  forgé-  ne  se  combine  que  très-difficilement  avec  le 
oufre. 

Le  phosphore  et  l'arsenic  s'unissent  aussi  au  platine  en  éponge,  et  for- 
ment un  phospbure  et  un  arséniure  très-fusibles. 

Lorsqu'on  brûle  dans  un  creuset  de  platine  une  substance  organique 
contenant  du  phosphore,  comme  la  matière  cérébrale,  il  se  produit,  par 
ta  réduction  de  l'acide  phosphorique,  du  phospbure  de  platine  qui  est 
très-fusible  ;  aussi  le  creuset  est-il  percé  en  quelques  instants. 

Le  chlore  est  absorbé  lentement  par  le  platine.  L'iode  et  le  brome  n'ont 
pas  d'action  sur  lui. 

Un  mélange  de  silice  et  de  charbon  attaque  ce  métal  et  forme  du  sili- 
ciure  de  platine.  (M.  Boussingaijlt.)  Les  creusets  de  platine  se  trouvent 
rapidement  attaqués  lorsqu'on  les  chauffe  dans  un  feu  de  charbon,  car 
les  cendres  contiennent  toujours  de  la  silice.  Il  est  indispensable  pour 
conserver  un  creuset  de  platine  de  l'introduire  dans  un  creuset  de  Hesse 
quand  on  le  chauffe  au  charbon. 

Le  platine  s'allie  avec  presque  tous  les  métaux  à  une  température  plus 
ou  moins  élevée  ;  lorsqu'il  est  très-divisé,  il  peut  s'unir  au  mercure. 

Le  platine  métallique  se  présente  sous  différents  aspects. 

Lorsqu'il  provient  de  la  ealcination  du  chlorure  de  platine  ammonia- 
cal, il  est  spongieux^  terne,  d'un  gris  cendré  :  oh  le  nomme  alors  platine 
en  éponge  ou  en  mousse;  l'éponge  de  platine  prend  de  l'éclat  par  le  frot- 
tement. 

Lorsque  le  platine  se  précipite  d'une  de  ses  dissolutions,  il  se  présente 
quelquefois  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  que  Ton  nomme  noir  de 
platine» 

On  peut  préparer  le  noir  de  platine  par  différentes  méthodes  ;  celle  que 
Ton  suit  ordinairement  consiste  à  dissoudre  du  protochlorure  de  platine 
dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  et  à  verser  peu  à  peu  de 
l'alcool  dans  la  liqueur  chaude,  qu'on  remue  continuellement  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  fasse  plus  d'effervescence;  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique, et  le  platine  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poussière  noire 
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que  Ton  purifie  en  la  faisant  bouillir  successivement  avec  de  Talcool,  de 
Tacide  cblorhjdrique,  de  la  potasse,  et^  en  dernier  lieu,  avec  de  Teau. 

•  (M.  LiEBIG.) 

On  obtient  aussi  du  noir  de  platine  en  faisant  digérer  avec  du  zinc  mé- 
tallique un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  chloroplatinate 
de  potassium  ou  d'ammoniaque.  Le  chlorure  double  est  décomposé  ;  le 
platine  réduit  est  lavé  avec  de  l'acide  cblorbydrique,  puis  avec  de  l'eau 

pure.  (M.  BOETTGKR.) 

M.  Brunner  atné  a  encore  proposé  la  métbode  suivante  pour  obtenir 
le  noir  de  platine  à  l'état  de  pureté  : 

On  chauffe  dans  une  capsule  plate  de  l'oxalate  de  fer  sec,  jusqu'à  ce 
que  cet  oxalate  soit  entièrement  transformé  en  oxyde.  On  réduit  cet 
oxyde  par  l'hydrogène  au  rouge  sombre,  et  on  le  délaye  dans  l'eau.  Ce 
fer  réduit  est  ajouté  par  petites  portions  dans  une  solution  étendue  et 
légèrement  acide  de  chlorure  de  platine,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit 
décolorée.  Op  traite  le  précipité  à  plusieurs  reprises  par  l'acide  azotique 
concentré  et  bouillant  qui  dissout  le  fer,  et  on  lave  à  la  potasse  faible, 
puis  à  l'eau. 

L'éponge  et  le  noir  de  platine  peuvent,  comme  le  charbon,  condenser 
les  gaz  en  dégageant  de  la  chaleur,  et  déterminent,  en  présence  de  l'air, 
l'inflammation  des  gaz  et  des  vapeurs  combustibles. 

Le  noir  de  platine  peut  absorber  jusqu'à  745  fois  son  volume  d'hydro- 
gène. 

Le  platine  fondu  jouit  de  la  propriété  de  condenser  les  gaz  à  sa  sur- 
face et  de  produire  les  phénomènes  de  la  lampe  sans  flamme. 

Le  platine  divisé  possède  la  propriété  de  déterminer  des  combinaisons 
par  sa  seule  présence.  Nous  rappellerons  ici  les  principales  réactions  qui 
s'opèrent  sous  l'influence  du  noir  ou  de  la  mousse  de  platine. 

L'hydrogène  et  l'oxygène  s'unissent  en  présence  du  platine  divisé  et 
produisent  de  l'eau.  Le  platine  en  feuilles  très-minces  ou  en  fils  très-dé- 
liés devient  incandescent  dans  un  mélange  détonant,  et  opère  la  combi- 
naison des  deux  gaz. 

L'acide  sulfureux  et  l'oxygène  s'unissent  sous  l'influence  de  la  mousse 
de  platine  légèrement  chauffée,  et  forment  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

L'alcool  absorbe  l'oxygène  en  présence  du  noir  de  platine,  et  se  change 
en  acide  acétique  : 

C*H«0*  4-  0*  =  C^HS0s,H0  +  2H0. 
Alcool.  Aeidtf  acétique. 

Sous  l'influence  du  noir  de  platine,  l'esprit  de  bois  se  change  en  acide 
formique,  et  cet  acide,  par  une  oxydation  prolongée,  se  décompose  en 
acide  carbonique  et  en  eau  : 

C«H*0«  4-  0*  ~C«H0».H0  +  2H0. 
Esprit  de  boii.         Acide  formique. 

L'oxydationde  l'alcool  et  de  l'esprit  de  bois  s'opère  également  en  pré- 
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bence  de  la  mousse  de  platine,  pourvu  qu'on  ajoute  un  peu  de  polasse  à 
ces  deux  liquides. 

Quelques  gouttes  d'acide  formique  concentré,  versées  sifr  du  platine 
en  éponge^  déterminent  aussitôt  Tincandescence  de  ce  métal.    ' 

Le  noir  de  platine,  mêlé  à  des  dissolutions  alcalines,  jouit  de  la  pro- 
priété de  transformer  rapidement  tous  les  sucres,  au  contact  de  Tair,  en 
eau  et  en  acide  carbonique.  (M.  Dcebereiner.) 

.  Sous  rinfluence  du  platine  divisé,  plusieurs  substances  éprouvent  des 
dédoublements  ou  une  combustion  qui  ne  se  manifestent,  en  Tabsence  de 
ce  métal,  qu'à  des  températures  beaucoup  plus  élevées. 

Le  deutoxyde  d'azote  et  l'ammoniaque  se  changent  en  acide  azotique, 
sous  rinfluence  de  la  mousse  de  platine  et  d'un  excès  d'oxygène,  et  ré- 
ciproquement les  combinaisons  de  l'azote  avec  l'oxygène  produisent 
toutes  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque,  quand  on  les  décompose  par  un  excès 
d'hydrogène,  en  présence  du  platine  divisé.  (M.  Kculmann.) 

Berzelius  a  donné  à  la  force  particulière,  et  d'ailleurs  entièrement  in- 
connue, qui  produit  ces  phénomènes,  le  nom  de  force  cataly tique. 

Le  platine  divisé  perd  peu  à  peu  ses  propriétés  catalytiques,  lorsqu'il 
reste  exposé  à  l'air  libre  ou  qu'on  le  fait  rougir  trop  fortement.  On  lui 
rend  toute  son  énergie  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  ou 
de  l'ammoniaque,  le  lavant  et  le  séchant  ensuite. 

Le  platine  laminé  possède  les  mêmes  propriétés  que  le  platine  en 
mousse,  mais  à  un  degré  beaucoup  moindre,  et  pour  cela  on  est  obligé 
de  faire  intervenir  la  chaleur.  Si  l'on  place  au-dessus  d'une  lampe  à  al- 
cool une  spirale  de  platine  que  l'on  porte  au  rouge,  une  fois  la  lampe 
éteinte,  elle  continue  à  rester  incandescente  aux  dépens  des  vapeurs  d'al- 
cool qui  se  dégagent  de  la  mèche  encore  chaude.  L'expérience  réussit 
mieux  si  l'on  ajoute  à  l'alcool  une  petite  quantité  d'éther;  elle  est  connue 
sous  le  nom  de  lampe  sans  flamme  de  Daoy. 

PRÉPARATION  DU   PLATINE   PUR  —  FDSION  Dt  PLATINE. 

Le  platine  du  commerce  n'est  pas  chimiquement  pur  et  renferme  tou- 
jours des  traces  d'osmium  et  un  peu  de  silicium.  La  meilleure  manière 
de  se  procurer  le  métal  à  l'état  de  pureté  parfaite  consiste  à  le  fopdre 
dans  la  chaux  au  milieu  d'une  atmosphère  oxydante.  Le  métal  s'affine, 
de  l'acide  osmique  se  dégage,  et  le  silicium  passe  à  l'état  de  silicate 
de  chaux  qui  fond  en  une  perle  incolore  et  flnit  par  être  absorbé  par  les 
parois  du  four. 

Le  platine  ainsi  fondu  et  affiné  est  un  métal  aussi  doux  que  le  cuivre; 
il  est  plus  blanc  que  le  platine  ordinaire  et  n'offre  plus  cette  porosité 
qu'on  rencontre  toujours  dans  ce  même  métal  forgé,  et  qui  a  jusqu'ici 
mis  obstacle  à  la  fabrication  d'un  doublé  de  platine  imperméable. 

La  fusion  du  platine  est  opérée  par  la  combustion  de  l'hydrogène  pur 
ou  du  gaz  de  l'éclairage  au  moyen  de  l'oxygène.  L'opération  s'exécute 
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dans  des  fours  doublés  de  chaux,  en  raison  des  qualités  précieuses  que 
possède  celte  substance. 

La  chaux  est,  en  effet,  un  des  corps  les  plus  mauvais  conducteurs  que 
l'on  connaisse  ;  elle  rayonne  la  chaleur  et  la  lumière  avec  la  plus  grande 
perfection.  Elle  agit,  en  outre,  sur  toutes  les  impuretés  dont  il  importe 
de  débarrasser  le  platine:  fer,  silicium,  cuivre,  etc.,  et  les  transforme 
en  combinaisons  fusibles  qui  pénètrent  sa  substance  poreuse.  Ce  n'est 
autre  chose  qu'une  coupelle  dont  la  matière  purifie  le  métal  qu'on  y 
fond.  Une  expérience  faite  au  laboratoire  de  l'École  Normale  a  démontré 
qu'il  suffisait  de  quarante  minutes  environ  pour  fondre  ll''",595  de 
platine  en  monnaie  de  Russie.  Après  la  fusion,  on  a  affiné  le  métal.  La 
dépense  totale  d'oxygène  a  été  de  1,200  litres  et  la  perte  de  poids  du  pla- 
tine de  135  grammes. 

Ainsi,  affinage  compris,  chaque  kilogramme  de  platine  exige  pour  sa 
fusion  100  litres  d'oxygène,  mais,  comme  l'affinage  en  dépense  presque 
autant  que  la  fusion,  on  peut  admettre  que  50  à  60  litres  d'oxygène  suf- 
fisent pour  fondre  1  kilogramme  de  métal  pur. 

La  quantité  de  gaz  de  l'éclairage  employé  à  fondre  11*",595  de  pla- 
tine a  été  à  peine  de  quelques  centaines  de  litres,  de  sorte  que  sa  valeur 
disparaît  ici  presque  entièrement. 

Le  moulage  du  platine  exige  les  mômes  précautions  que  le  moulage  de 
Targent. 

La  méthode  précédente,  appliquée  à  la  révivification  du  vieux  platine, 
donne  d'excellents  résultats.  Aucun  métal  étranger,  excepté  l'iridium  et 
le  rhodium,  ne  peuvent  exister  dans  le  platine  après  sa  fusion  et  son  af- 
finage par  le  procédé  qui  vient  d'être  décrit. 

(MM.  H.  SAurrE-GuAiEE  Deville  et  Deboat.) 

COMBINAISONS  DU  PLATINE  AVEC  L'OXYGÈNE. 

Le  platine  forme  deux  oxydes  qui  ont  pour  formules  :  PiO  —  PtO^ 
Ces  deux  oxydes  se  combinent  avec  les  acides  et  avec  les  bases. 
Suivant  Edmond  Davy,  il  existerait  un  oxyde  de  platine  intermédiaire 
entre  le  protoxyde  et  le  deutoxyde  de  platine. 

PROTOXYDE  DE  PLATINE. 

Le  protoxyde  de  platine  n'est  connu  qu'à  l'état  d'hydrate  ;  on  l'obtient 
en  précipitant  le  protochlorure  de  platine  par  la  potasse  ;  il  se  dépose 
sous  la  forme  d'une  poudre  noire  dont  une  partie  reste  en  dissolution 
dans  la  potasse. 

Le  protoxyde  de  platine  est  très-peu  stable  ;  lorsqu'on  le  met  sur  des 
charbons  ardents,  il  se  réduit  aussitôt  ;  il  se  dissout  lentement  dans  les 
sels  azotique,  sulfurique,  acétique  et  les  colore  en  brun.  L'acide  chlorhy- 
drique  bouillant  le  transforme  en  bichlorure  et  en  platine  métallique; 
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lorsqu'il  est  récemment  précipité,  il  se  dissout  dans  la  potasse  et  dans  la 
soude. 

On  connaît  une  combinaison  d'ammoniaque  et  de  protoxyde  de  pla- 
tine PtOyAzH^  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

DEUTOXYDE  DE  PLATINE. 

Cet  oxyde  est  noir  à  l'état  anhydre,  son  hydrate  est  d'un  jaune  brun, 
et  ressemble  au  peroxyde  de  fer  hydraté. 

Il  se  décompose  complètement  à  une  température  élevée,  dégage  de 
Toxygéne  et  donne  du  platine  métallique.  Les  corps  combustibles  le 
réduisent  très-facilement.  Il  se  dissout  dans  les  principaux  acides  et  forme 
des  sels  colorés  en  brun  jaune. 

Il  se  combine  avec  les  alcalis,  les  terres  et  les  oxydes  métalliques,  et 
forme  des  sels  dans  lesquels  il  joue  le  rôle  d'acide. 

On  obtient  l'oxyde  de  platine  en  faisant  bouillir  le  chlorure  de  platine 
avec  un  excès  de  potasse  jusqu'à  ce  que  le  précipité  jaune  qui  s'est  formé 
d'abord  (chloroplatinale  de  potassium)  disparaisse  complètement  dans 
un  excès  d'alcali,  et  en  précipitant  ensuite  par  l'acide  acétique  le  plati- 
nate  de  potasse  qui  s'est  formé. 

L'hydrate  d'oxyde  de  platine  ainsi  obtenu  est  d'un  brun  jaune;  il  se 
dissout  dans  la  potasse  et  la  soude,  et  forme  avec  ces  bases  des  plaiinates 
qui  peuvent  cristalliser  par  l'évaporation.  (Fremy.) 

PLATINE  FULMINANT. 

Ce  composé  correspond  probablement  à  l'argent  et  à  l'or  fulminant, 
sa  composition  n'est  pas  encore  connue. 

Il  est  pulvérulent,  d'un  brun  foncé  ;  il  ne  détone  pas  par  le  choc,  mais 
à  une  température  de  204^  il  fait  entendre  une  détonation  très-forte.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique;  il  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique. 

On  peut  l'obtenir  en  décomposant  le  chlorure  de  platine  ammoniacal 
parla  potasse,  ou  en  précipitant  le  sulfate  de  platine  par  l'ammoniaque 
et  faisant  digérer  le  précipité  avec  un  excès  d'ammoniaque. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PROTOXYDE  DE  PLATINE. 

Potasse,  —  Pas  de  précipité  si  la  dissolution  est  étendue. 
Ammoniaque.  —  Précipité  vert. 

Carbonate  de  potasse.  —  Précipité  brun,  qui  ne  se  dépose  qu'au  bout 
d'un  certain  temps. 
Carbonate  d'ammoniaque.  —  Pas  de  précipité. 
Cyanoferrure  et  cyanoferride  de  potassium,  —  Pas  de  précipité. 
Azotate  de  protoxyde  de  mercure.  —  Précipité  noir. 
Protochlorure  d'étain.  —  Coloration  brune. 
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lodure  de  polauium.  — •  D'abord  une  coloration  rouge,  et  ensuite  un 
précipité  noir. 
Acide 9ulf hydrique  et  iulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir. 

CARACTÈRES  DISTLNCTIFS  DES  SELS  DE  DEUTOXYDE  DE  PLATINE. 

Ces  caractères  se  rapportent  surtout  au  bichlorure  de  platine. 

Potasse.  — Précipité  jaune  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potas- 
sium ;  ce  précipité  est  soluble  à  chaud  dans  un  grand  excès  de  potasse. 

Soude.  —  Pas  de  précipité. 

Ammoniaque,  —  Précipité  jaune  de  chlorure  double  de  platine  et  d'am- 
moniaque, soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau  et  dans  un  excès 
d'ammoniaque,  donnant  du  platine  en  éponge  par  la  calcination. 

Carbonate  de  potasse.  —  Précipité  jaune  de  chlorure  doublé  de  platine 
et  de  potassium. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Précipité  jaune  de  chlorure  de  platine 
ammoniacal. 

Sels  de  potasse  ou  d^ ammoniaque.  —  Préciptés  jaun  es. 

Carbonate  de  soude.  —  Pas  de  précipité. 

Cyano ferrure  de  potassium.  —  Pas  de  précipité;  la  liqueur  se  colore 
en  jaune  verdâtre. 

Cyanoferride  de  potassium.  — Môme  réaction. 

Azotate  de  protoxyde  de  mercure.  -^  Précipité  jaune-rougeàtre. 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  Pas  de  précipité. 

Protochlorure  d'étain.  —  Coloration  brune  très-intense. 

lodure  de  potassium.  —  Coloration  brune,  et  ensuite  précipité  jaune. 

Tannin.  —  Pas  de  précipité. 

Acide sulfhydrique.  —D'abord  coloration,  et  ensuite  précipité  de  sul- 
fure de  platine. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  noir,  soluble  dans  un  grand 
excès  de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  noir  de  platine  métallique. 

Les  sels  de  platine  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur,  et  donnent  du 
platine  métallique. 

Il  sufût  d'une  très-petite  quantité  d'iridium  ou  d'osmium  pour  donner 
au  chlorure  ammoniaco-platinique  une  teinte  rougeAtre. 

DOSAGE  DU  FLATINB. 

Le  platine  peut  ôtre  précipité  de  ses  dissolutions  à  l'état  métallique  par 
un  grand  nombre  de  substances  réductrices.  On  opère  quelquefois  cette 
réduction  au  moyen  de  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  ;  mais  le  pla- 
tine qui  se  dépose  contient  alors  du  mercure,  dont  il  faut  le  débarrasser 
par  une  forte  calcination.  Au  lieu  de  l'azotate  de  mercure  on  emploie 
aussi  avec  plus  d'avantage  un  formiate  alcalin. 

Dans  un  grand  nombre  de  dissolutions  et  notamment  dans  celle  du 
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platine  dans  Teau  régale,  on  peut  obtenir  le  platine  à  l'état  métallique, 
en  évaporant  jusqu'à  siccité  et  en  calcinant  la  masse  desséchée.  Cepen- 
dant, la  méthode  dont  l'usage  est  le  plus  fréquent,  consiste  à  précipiter 
le  métal  à  l'état  de  chloroplatinate  d'ammoniaque  ou  de  potassium.  On 
doit  opérer  avec  des  dissolutions  concentrées  et  y  ajouter  de  l'alcool,  afin 
que  le  chloroplatinate  se  précipite  en  totalité;  on  le  lave  avec  de  l'al- 
cool faible,  tenant  en  dissolution  un  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
ou  de  chlorure  de  potassium.  On  peut  aussi  opérer  ce  lavage  avec  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'un  sixième  d'élher,  mélange  dans  lequel  le  sel  double 
de  platine  est  complètement  insoluble.  Après  calcination  du  précipité,  on 
obtient,  comme  résidu,  du  platine  poreux  dont  on  délermine  le  poids. 

Si  la  quantité  de  sel  de  platine  est  considérable,  si  elle  dépasse,  par 
exemple,  quelques  décigrammes,  il  est  souvent  difficile  de  le  transformer 
en  plaline  métallique  par  une  simple  calcination.  Il  est  alors  préférable 
de  le  réduire  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Au  lieu  d'employer  l'alcool  et  l'alcool  contenant  de  l'éther  pour  opé- 
rer la  précipitation  et  ensuite  le  lavage  du  chloroplatinate,  on  peut  le 
précipiter  au  moyen  d'une  solution  aqueuse  très-concentrée  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  ou  de  chlorure  de  potassium,  en  ajoutant  encore 
l'un  de  ces  deux  sels  pulvérisé.  On  chauffe  jusqu'à  Tébullition,  et  le  sel  se 
précipite  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  avec  l'excès  de  chlorure 
employé.  Cette  méthode  de  dosage  est  suivie  maintenant  presque  gé- 
néralement pour  l'analyse  des  minerais  de  platine.       (M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DD  PLATINE  ET  DE  L'OR. 

L'or  et  le  platine  peuvent  être  séparés  en  concentrant  leur  dissolution 
dans  l'eau  régale,  en  y  ajoutant  de  l'alcool  et  en  additionnant  le  tout 
d'une  dissolution  concentrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  chlo- 
rure de  potassium.  Le  platine  se  précipite  ainsi  à  l'état  de  chloroplati- 
nate, tandis  que  la  combinaison  correspondante  de  l'or,  reste  dissoute 
dans  l'alcool.  On  l'y  précipite  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

On  peut  aussi  précipiter  le  platine  par  une  dissolution  aqueuse  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  de  chlorure  de  potassium  que  l'on  a  préa- 
lablement additionnée  d'un  de  ces  deux  sels  en  poudre,  mais  alors  la 
précipitation  de  l'or  est  plus  difficile. 

Une  deuxième  méthode  pour  séparer  l'or  du  plaline,  consiste  à  dis- 
soudre Talliage  dans  l'eau  régale  et  à  traiter  la  dissolution  par  le  proto- 
chlorure de  fer  récemment  préparé  :  l'or  se  sépare  ainsi  à  l'état  métal- 
lique, tandis  que  le  platine  reste  dissous.  On  le  précipite  de  la  liqueur, 
filtrée  et  concentrée  à  une  douce  chaleur,  au  moyen  de  l'alcool  et  du 
chlorure  de  potassium. 

Les  deux  méthodes  précédentes  sont  préférables  à  la  suivante  :  on 
fait  fondre  l'alliage  des  métaux  avec  trois  fois  son  poids  d'argent  et  on 
traite^  par  l'acide  azotique,  l'alliage  passé  au  laminoir.  Lorsqu'il  est  as- 
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socié  à  l'or  et  à  l'argent,  le  platine  se  dissout  avec  ce  dernier  dans  Tacide 
azotique.  S'il  contient  en  même  temps  de  petites  quantités  de  rhodium 
et  d'iridium,  ces  métaux  ne  se  dissolvent  pas.  (M.  H.  Rose.) 

D'après  M.  Deville,  on  peut  aussi,  au  moyen  du  mercure  bouillant, 
extraire  l'or  des  minerais  de  platine^  comme  nous  l'indiquerons  plus 
loin. 

SÉPARATION  DU  PLATINE  ET  DE  L'aRGENT, 

Lorsque  le  platine  et  l'argent  sont  à  l'état  d'alliage,  ils  ne  peuvent  pas 
(^tre  séparés  par  l'acide  azotique  pur;  car,  en  faisant  bouillir  l'alliage 
dans  cet  acide,  le  platine  reste  en  suspension  dans  le  liquide,  sous  la 
forme  d'unepoudre  fine,  qui  ne  se  dépose  que  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau. 
En  outre,  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique,  en  même  temps  que  l'ar- 
gent, une  certaine  quantité  de  platine,  s'élevant  jusqu'à  \0  p.  100  de 
celle  qui  est  contenue  dans  l'alliage.  Dans  la  liqueur  filtrée,  il  est  pos- 
sible, à  la  vérité,  de  précipiter  l'argent  à  l'état  de  chlorure  par  l'acide 
chlorhydrique,  mais  le  platine  restant  en  dissolution  dans  le  liquide,  ne 
peut  en  être  totalement  séparé  au  moyen  du  chlorure  d'ammonium  ou 
du  chlorure  de  potassium. 

On  peut  opérer  exactement  la  séparation  des  deux  métaux  par  l'acide 
sulfurique  concentré  pur,  avec  l'aide  de  la  chaleur.  L^argent  passe  à  l'é- 
tat de  sulfate,  tandis  que  le  mercure  reste  comme  résidu,  sous  la  forme 
de  l'alliage  employé  ;  mais  par  le  contact  d'une  baguette  de  platine,  il  se 
réduit  en  une  poudre  lamellaire.  Si  on  étend  d'eau  la  dissolution  acide 
de  sulfate  d'argent,  une  grande  partie  du  sel  se  précipite  ordinairement. 
On  dissout  ce  sel  dans  une  grande  quantité  d'eau  chaude;  on  fait  bouillir 
avec  de  l'eau  le  platine  qui  reste  comme  résidu,  et  on  le  traite  encore 
une  fois  par  l'acide  sulfurique  concentré,  pour  en  séparer  un  reste  d'ar- 
gent. Le  platine  est  ensuite  lavé  avec  de  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  filtrée  ne  soit  plus  troublée  par  l'acide  chlorhydrique.  En  le  dis* 
solvant  dans  l'eau  régale  et  étendant  la  dissolution  d'une  certaine  quan- 
tité d'eau,  il  s'en  sépare  encore  quelquefois  un  peu  de  chlorure  d'argent. 

La  dissolution  de  sulfate  d'argent  est  traitée  par  l'acide  chlorhydrique 
qui  précipite  le  métal  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

(M.  H.  Rose.) 

SÉPARATION  DU  PLATINE  ET  DS  LA  PLUPART  DES  AUTRES  MÉTAUX. 

On  sépare  le  platine  de  la  plupart  des  autres  métaux  en  le  précipitant  à* 
l'état  de  chloroplatinate  d'ammoniaque  ou  de  potassium  ;  mais  il  est 
nécessaire  que  le  lavage  du  sel  de  platine,  au  moyen  de  l'alcool  ou  plutôt 
de  l'alcool  éthéré,  ait  été  continué  assez  longtemps  pour  qu'il  soit  com- 
plètement séparé  des  chlorures  des  autres  métaux  solublesdans  l'alcool, 
sans  quoi,  par  la  calcination  du  chloroplatinate,  on  n'obtiendrait  que  du 
platine  impur. 
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La  propriété  que  possède  l'acide  sulfbydrique  de  précipiter  le  platine 
de  ses  dissolutions  acides,  ou  le  sulfure  de  platine  de  se  dissoudre  dans 
le  suirhydrate  d'ammoniaque,  peut  aussi  servir  à  séparer  le  platine  des 
métaux  qui  ne  se  comportent  pas  de  cette  manière  avec  l'acide  snlfhy- 
drique  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Il  est  quelquefois  convenable  pour  séparer,  dans  un  alliage,  le  platine 
des  autres  métaux,  de  traiter  cet  alliage  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
comme  pour  la  séparation  du  platine  et  de  l'argent  ;  mais  il  vaut  mieux 
alors  faire  fondre  l'alliage  avec  du  bisulfate  de  potasse,  et  la  séparation 
offre  plus  de  sûreté  dans  ses  résultats.  (M.  H.  Rose.) 

PROTOCHLORURE  DE  PLATINE.  PlCI. 

Pt 123-2,08  73,54 

Cl 443,20  2C,46 

1675,28  100.00 

'  Le  protochlorure  de  platine  est  un  corps  solide,  d'un  brun  verdàtre, 
insoluble  dans  l'eau,  inaltérable  à  l'air  :  cependant  lorsqu'on  l'expose 
pendant  longtemps  à  la  lumière,  il  noircit  à  sa  surface.  Il  est  insoluble 
dans  les  acides  azotique  et  sulfurique,  mais  il  se  dissout  sensiblement 
dans  l'acide  chlorbydrique  en  se  transformant  partiellement  en  bichlo- 
rure  de  platine. 

Il  est  soluble,  surtout  à  chaud,  dans  la  dissolution  de  bichlorure  de 
platine. 

La  chaleur  le  décompose  complètement;  les  alcalis  forment  avec  lui 
des  chlorures  alcalins  et  un  précipité  de  protoxyde  de  platine  hydraté. 

Ce  corps  se  combine  facilement  avec  les  chlorures  de  sodium,  de  po- 
tassium, le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  forme  des  composés  crislal- 
lisables  qui  sont  représentés  par  la  formule  générale  MCl,PtCl. 

D'après  M.  Hûnefeld,  il  existerait  aussi  un  chlorure  double  de  platine 
et  de  zinc,  et,  suivant  M.  Rane,  deux  combinasions  du  protocblorure  de 
platine  avec  le  protochlorure  d'étain. 

On  prépare  le  protochlorure  de  platine  en  dissolvant  du  platine  dans 
l'eau  régale,  en  évaporant  la  liqueur  à  sec,  et  chauffant  le  résidu  avec 
précaution  dans  un  bain  d'huile  à  200*,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  in- 
soluble dans  l'eau. 

BICHLORURE  DE  PLATINE.  PlCl». 

Pt 1232,08  58,15 

Cl» 886,40  41,85 


2118,48  100,00 

Le  bichlorure  de  platine  est  d*un  rouge  brun  à  l'état  solide  ;  ses  disso- 
lutions sont  d'un  jaune  foncé;  sa  saveur  est  styptique,  sa  réaction  acide; 
il  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  et  donne  par  l'évaporation  une 
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masse  brune  déliquescente.  Il  est  très- soluble  dans  Talcool;  il  forme  avec 
l*acide  chlorhydrique  un  chlorhydrate  de  chlorure  de  platine  qui  cristal- 
lise par  le  refroidissement  et  perd  son  acide  par  une  évaporation  prolon- 
gée. La  chaleur  le  change  d'abord  en  protochlorure  et  ensuite  en  platine 
métallique. 

L'acide  sulfurique  forme  dans  sa  dissolution  un  précipité  jaune  de 
bichlorure  anhydre. 

Le  mercure  le  réduit^  même  à  froid. 

On  le  prépare  en  dissolvant  du  platine  dans  une  eau  régale  formée  de 
2  parties  d'acide  chlorhydrique  et  I  partie  d'acide  azotique,  et  en  évapo- 
rant à  sec  pour  chasser  l'excès  d'acide. 

On  connaît  un  oxychlorure  de  platine  représenté  par  PtO^PlCl,  qu'on 
produit  en  faisant  bouillir  du  bichlorure  de  platine  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré;  il  se  forme  du  sulfate  de  platine  et  l'on  obtient  un  ré- 
sidu noir  insoluble  d'oxychlorure  de  platine. 

Le  bichlorure  de  platine  forme  avec  l'ammoniaque  une  combinaison 
anhydre  PtGl',AzH^  qu'on  obtient  en  évaporant  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  platine  à  laquelle  on  ajoute  une  petite  quantité  d'ammoniaque; 
la  dissolution  doit  être  assez  étendue  pour  ne  pas  donner  immédiatement 
de  précipité.  (M.  Ràne.) 

Le  bichlorure  de  platine  se  combine  avec  presque  tous  les  chlorures, 
et  forme  des  composés  auxquels  on  a  donné  le  nom  de  ckloroplatinates. 

CHLORURE  DOUBLE  DE  POTASSIUM  ET  DE  PLATINE  (CHLOROPLATINATE 
DE  POTASSIUM).  PtCl*,KCI. 

On  obtient  ce  composé  en  précipitant  le  chlorure  de  platine  par  le  chlo- 
rure de  potassium.  Il  est  jaune,  à  peine  soluble  dans  leau;  il  se  dissout 
dans  144  parties  d'eau  froide.  l\  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool 
absolu  ;  il  se  dissout  dans  49083  parties  d'alcool  à  97*,5  centésimaux,  et 
dans  1053  parties  d'alcool  à  55^  centésimaux.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante  ou  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique;  il  se  dépose  de 
sa  dissolution  en  petits  cristaux  pctaédriques.  Sa  dissolution  est  neutre 
aux  réactifs  colorés.  C'est  ce  composé  qui,  en  raison  de  son  peu  de  solu- 
bilité dans  l'eau  froide,  sert  souvent  à  caractériser  les  sels  de  potasse  ou 
les  sels  de  platine. 

Il  se  dépose  par  la  chaleur  et  laisse  un  résidu  de  platine  mêlé  de  chlo- 
rure dé  potassium  qu'on  peut  enlever  par  l'eau. 

Lorsqu'on  ajoute  à  ce  sel  un  chlorure  alcalin  et  qu'on  chauffe  le  mé- 
lange, on  obtient  un  résidu  de  platine  en  cristaux  brillants  et  réguliers. 

(M.  Jagquelain.) 

CHLORURE  DOUBLE  DE  SODIUM  ET  DE  PLATINE  (CHLOROPLATINATE  DE 
SODIUM).  PlCl*.NaCl. 

Ce  composé  est  très-soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  beaux  prismes 
jaunes,  renfermant  6  équivalents  d'eau. 
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CHLORHYDRATE  D*AMMONlAQUE  ET  CHLORURE  DE  PLATINE 
(CHLOROPLATJNATE  D'AMMONIAQUE).  PtCl«,AzHVHCl. 

Ce  composé  ressemble  beaucoup  nu  chloroplatinate  de  potassium;  il 
est  jaune,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soiuble  dans  Teau  bouil- 
lante; il  cristallise  en  octaèdres  par  le  refroidissement.  Il  se  décompose 
par  la  cbaleur,  et  laisse  un  résidu  spongieux  de  platine  métallique. 

Ce  corps  joue  un  grand  rôle  dans  la  fabrication  du  platine;  il  sert  à 
précipiter  le  platine  de  ses  dissolutions,  et  donne  par  la  calcination  le 
métal  pur. 

Il  faut  ^535  parties  d'alcool  à  77^,5  centésimaux  pour  en  dissoudre 
une  seule  de  chloroplatinate  d'ammoniaque.  Il  n'en  faut  pas  plus  de  663 
parties  quand  Talcool  contient  45  pour  100  d'eau.  La  présence  de  Tacide 
chlorhydrique  augmente  un  peu  cette  solubilité.      (M.  Fresenius.) 


Les  chloroplatinates  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  sont  solu- 
bles  dans  Tean  et  crislallisables.  Ils  sont  représentés  par  les  formules  : 
BaCl,PlGl»,4H0;  SlCl,PlCl>,8H0;  CaCl,PtGl2,8HO. 

Les  chloroplatinates  de  magnésium,  de  manganèse,  de  fer,  de  nickel, 
de  cobalt,  de  zinc,  de  cadmium,  de  cuivre,  cristallisent  en  prismes  hexaè- 
dres, de  couleur  orangée,  qui  contiennent  6  équivalents  d*eau. 

Les  autres  chloroplatinates  sont  en  général  insolubles  dans  Teau. 

BROMURE,  lODURES  DE  PLATINE. 

Le  hibromure  de  platincy  PtBr^,  est  un  composé  brun  qu'on  obtient  en 
dissolvant  le  platine  dans  un  mélange  d'ficide  brombydrique  et  d'acide 
azotique.  Le  bromure  de  potassium  précipite  la  dissolution  du  bibromure 
de  platine  en  formant  un  composé  anhydre  peu  soluble,  d*un  rouge 
cochenille,  K6r,PtBr^.  Les  autres  bromures  se  combinent  aussi  avec  le 
bibromure  de  platine. 

Le  protO'iodure  de  platine  Ptl  et  le  deuto-iodure  PlP  sont  des  composés 
noirs,  amorphes,  qu'on  obtient  en  précipitant  par  Tiodure  de  potassium 
les  deux  chlorures  de  platine.  Ils  se  dissolvent  tous  deux  dans  l'acide 
iodhydrique.  Le  deuto-iodure  de  platine  se  combine  avec  les  autres 
iodures  et  forme  des  composés  cristallisables,  bruns  ou  noirs,  dont  les 
dissolutions  sont  d'un  rouge  foncé,  et  qui  sont  représentés  par  la  formule  : 
MI,Ptia. 

PROTOCYANURE  DE  PLATINE.  PtCy. 

Le  prolocyanure  de  platine  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  liberté; 
mais  on  connaît  un  grand  nombre  de  combinaisons  formées  par  ce  com- 
posé avec  d'autres  cyanures  et  avec  l'acide  cyanhydrique. 
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ACIDE  PLATINOCYANHYDRIQUE.  HCy,PlCy. 

Cet  acide  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  d'un  noir  bleuâtre  qui 
contiennent  de  Teau  de  cristallisation.  Lorsque  les  cristaux  se  forment 
rapidement,  ils  sont  d'un  jaune  verdâtre  avec  un  reflet  cuivré  ou  doré. 
Ils  sont  déliquescents  et  donnent  avec  Teau  une  dissolution  jaune;  ils 
sont  également  solubles  dans  Talcool,  mais  leur  dissolution  alcoolique 
est  incolore.  L'acide  plalinocyanhydrique  est  d'une  stabilité  remarquable; 
on  peut  le  chauffer  jusqu'à  IW  sans  le  décomposer.  Il  déplace  aisément 
l'acide  carbonique  des  carbonates;  il  absorbe  l'ammoniaque  en  formant 
un  composé  jaune. 

On  prépare  l'acide  plalinocyanhydrique  en  décomposant  par  l'hydro- 
gène sulfuré  le  plalinocyanure  decuivre  ou  de  mercure  mis  en  suspen- 
sion dans  l'eau.  La  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  est  repris 
par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  qui  ne  dissout  que  l'acide  platino- 
cyanhydrique  et  le  laisse  déposer  par  l'évaporation. 

PLATINOCYANURE  DE  POTASSIUM.  KCy,PtCy,3H0. 

Le  plalinocyanure  de  potassium  cristallise  en  longs  prismes  rhom- 
boïdaux  qui  paraissent  jaunes  à  la  lumière  transmise  et  bleus  à  la  lumière 
réfléchie.  Ces  cristaux  sont  efflorescents;  quand  on  les  soumet  à  l'aclion 
de  la  chaleur,  ils  ne  perdent  l'eau  qu'ils  conliennent  qu'en  se  décompo- 
sant. Ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  chaude  et  sont  un  peu  moins 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

On  peut  préparer  le  plalinocyanure  de  potassium  de  plusieurs  ma- 
nières différentes  : 

i*  En  faisant  bouiilir  du  bichlorure  ou  mieux  du  protochlorure  de 
platine  avec  une  dissolution  de  cyanoferrure  ou  de  cyanure  de  potas- 
sium ;  le  plalinocyanure  de  potassium  crislallise  par  l'évaporation  de  la 
liqueur.  Les  eaux-mères  qui  ne  donnent  plus  de  cristaux  sont  évaporées 
à  sec  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  qui  transforme  en  cyanure  de 
platine  intermédiaire  la  presque  totalité  du  platine  qu'elles  contiennent  ; 
le  cyanure  de  platine  ainsi  formé  est  une  masse  visqueuse,  de  couleur 
jaune,  qu'on  traite  par  une  dissolution  bouillante  de  cyanure  de  potas- 
sium :  on  obtient  ainsi  une  liqueur  qui  donne  de  nouveaux  cristaux  de 
plalinocyanure  de  potassium.  (MM.  Rnop  et  Sghnedermani^.) 

2®  En  chauffant  à  la  température  du  rouge  naissant  un  mélange  de 
parties  égales  de  platine  en  éponge  et  de  cyanoferrure  de  potassium  par- 
faitement sec.  La  masse  calcinée  est  reprise  par  l'eau  et  la  dissolution 
ainsi  obtenue  laisse  déposer  des  cristaux  de  plalinocyanure  de  potassium. 

3*  Lorsqu'on  veut  préparer  le  plalinocyanure  de  potassium  en  petite 
quantité,  on  chauffe  le  monosulfurede  platine  avec  de  la  potasse  caus- 
tique et  du  cyanure  de  potassium  :  on  obtient  une  solution  jaune  qui,  par 
la  concentration^  laisse  déposer  le  sel  en  question.  (M.  Knop.) 
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4""  On  fond  ensemble,  dans  un  tube  de  porcelaine,  1  partie  de  chloro- 
platinate  d'ammoniaque  et  2  pariies  de  cyanure  de  potassium  ;  puis  on 
dissout  la  masse  fondue  dans  2,5  parties  d'eau  bouillante;  on  filtre,  et, 
par  le  refroidissement,  le  sel  cristallise.  (M.  Glaus.) 


Les  platinocyanures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles  dans  Teau 
et  cristallisables ;  les  autres  sont  insolubles;  ils  sont  presque  tous  blancs 
et  s'obtiennent  par  double  décomposition. 

Le  tableau  suivant  présente  les  formules  et  quelques  propriétés  dis- 
tinctives  de  tous  ces  composés. 

KCy,PtGy,3H0.  —  GrisUlIlaé  en  priâmes  rhomboidaox. 
NaCy,PtCy,3H0.  —  Cristaux  solublee  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 
LiCy.PtCy.  —  Cristaux  blancs  avec  reflet  bleu. 
(KCy,PtCy).(NaCy,PlCy),6H0.  —  Prismes  rhomboîdaux  obliques,  d'un  beau 

Jaune  orangé.  Il  existe  un  sel  analogue  à  base  de  lithium. 
(AsHs,HCy),PtCy.  —  Sel  Jaune  quand  il  a  deux  équivalents  d'eau,  et  blanc 

quand  il  n'en  possède  qu'un  seul. 
BaCy,PtCy,4H0.  —  CrisUllisable. 
StCy^PtCy,SHO.  —  Gros  cristaux  d'un  blanc  laiteux  avec  une  teinte  violette. 

Les  deux  sels  précédents  forment  des  combinaisons  avec  le  platinocyanure 

de  potassium.  11  en  est  de  même  du  sel  de  calcium. 
CaGy,PiGy,5R0.  —  Cristallisé  en  aiguilles  déliées. 
MgCy,PtCy.  —  Cristallisé  avec  7  équivalents  d'eau,  dont  il  perd  5  à  150o  ;  il 

devient  anhydre  entre  200  et  230». 
NiCy,PtCy.  —  Précipité  bleu  clair,  volumineux. 
ZnCy.PtCy.  —  Précipité  d'un  blanc  Jaunâtre. 
CdCy.PtCy.—  Cristallin  et  Jaunâtre. 
PbCy»PtCy.—  PeUts  cristaux  anhydres,  d'un  blanc  Jaunâtre. 
CuCy,PtCy.—  Précipité  vert,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 
HgCy^PtCy.—  Précipité  bleu  d'axur. 
AgCy^PtCy.—  Précipité  blanc  qni  se  dépose  facilement. 

Le  platinocyanure  d'aluminium  forme  des  écailles  blanches  cristallines, 
avec  un  reflet  bleuÂtre,  et  déliquescentes. 

Le  platinocyanure  de  mercure  se  combine  directement  avec  l'azotate 
de  protoxyde  de  mercure  en  formant  un  composé  insoluble  d'une  belle 
couleur  bleue.  On  se  fonde  sur  cette  réaction  pour  constater  dans  une 
dissolution  la  présence  d'un  platinocyanure;  il  suffit  de  verser  quelques 
gouttes  de  la  dissolution  dans  de  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  pour 
obtenir  un  précipité  bleu. 

Les  platinocyanures  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  cuivre,  d'argent, 
forment  avec  l'ammoniaque  des  combinaisons  cristallisables;  voici  les 
formules  de  celles  qui  ont  été  analysées  : 

KiGy,PtCy,AxH*.HO— ZnGy,PtGy,AzH>,HO— CdCy,PtCy,AsHt,HO— CQCy,PtCy,AzII«,HO 

AgCy,PtCy,AiH». 

SESQUICYANURE  DE  PLATINE.  Pl«Cy». 
Ce  composé  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté;  mais  il  forme  avec  le 
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cyanure  de  potassium  un  composé  bien  défini  qui  est  représenté  par  la 
formule  (RCy)*,Pl'Cy',6H0,  et  qu'on  obtient  en  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  dans  une  dissolution  chaude  de  platinocyanure  de  potassium 
jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  en  une  masse,  cristalline.  11  se  forme  ainsi  de 
fines  aiguilles  qui  sont  des  prismes  à  quatre  pans^  d'un  rouge  de  cuivre 
par  réflexion  et  verts  par  transmission,  qu'on  purifie  en  les  redissolvant 
dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  aiguisée  d'acide  chlorhydrique 
«t  en  faisant  cristalliser  de  nouveau.  Le  sesqyiiplatinocyanure  de  potassium 
est  très-soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool;  sa  dissolution 
aqueuse  est  incolore.  Elle  produit  avec  les  sels  métalliques  des  précipités 
diversement  colorés.  (M.  Knop.) 

On  connaît  aussi  les  combinaisons  du  sesquicyanure  de  platin  eavec 
le  cyanhydrate  d'ammoniaque,  les  cyanures  de  lithium,  de  magnésium, 
de  plomb. 

BÏCYANURË  DE  PLATINE.  PlCy». 

Le  bicyanure  de  platine  n'est  connu  qu'à  l'état  de  combinaison  avec  le 
chlorure  de  potassium.  Ce  composé  cristallise  en  tables  rhomboïdales, 
très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  sont  efflorescents  ; 
ils  se  décomposent  par  l'action  d'une  chaleur  modérée  en  cyanure  de 
platine  intermédiaire  et  en  chlorure  de  potassium;  leur  composition  est 
représentée  par  KGl,PtCy^,2H0.  Les  corps  avides  d'oxygène,  tels  que 
l'acide  sulfureux,  l'ammoniaque,  le  zinc,  transforment  ce  composé  en 
un  mélange  de  chlorure,  de  platinocyanure  et  de  sesqui platinocyanure 
de  potassium. 

On  prépare  la  combinaison  de  bicyanure  de  platine  et  de  chlorure  de 
potassium  en  traitant  à  chaud  par  l'eau  régale  le  sesquiplatinocyanure  de 
potassium;  ce  composé  se  dissout  et  la  liqueur  laisse  déposer  des  cris* 
taux  dont  la  formule  est  RCl,PtCy»,2H0. 

CYANURE  DE  PLATINE  INTERMÉDIAIRE.  Pl»Cy», 

.  Ce  composé  est  le  seul  des  cyanures  de  platine  qui  ait  été  obtenu  à 
l'état  isolé;  on  peut  le  considérer  comme  une  combinaison  de  protocya- 
nure et  de  sesquicyanure  :  Pl3Cy*=PtCy  ,Pt*Cy',  ou  de  protocyanure  et  de 
bicyanure  :  Pl'Cy*= (PtCy)',PtCy*.  On  a  regardé  pendant  longtemps  cette 
combinaison  comme  du  protocyanure  de  platine:  elle  se  présente  sous 
la  forme  d'une  poudre  amorphe,  d'un  jaune  verdàtre,  insoluble  dans 
l'eau,  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  soluble  dans  les  cyanures  alca- 
lins avec  lesquels  elle  forme  des  platinocyanures. 

Le  cyanure  de  platine  intermédiaire  est  préparé  :  l^en  calcinant  légè- 
rement le  platinocyanure  de  mercure;  2*  en  traitant  par  l'acide  sulfa- 
rique  concentré  le  platinocyanure  de  potassium  préalablement  desséché 
et  reprenant  le  résidu  par  l'eau  ;  3*  en  chauffant  un  mélange  de  bichlo- 
rure  de  mercure  et  de  platinocyanure  de  potassium  ;  la  masse  calcinée 
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est  traitée  par  l'eau  bouillante  qui  dissout  le  chlorure  de  potassium  formé 
dans  cette  réaction. 

SULFURES  DE  PLATINE. 

On  connaît  deux  sulfures  de  platine  qui  correspondent  aux  deux  oxydes 
et  aux  deux  chlorures,  et  qui  ont  pour  formules  :  PIS  et  PIS*. 

Lt  protosulfure  de  platine  est  noir,  insoluble  dans  l'eau  ;  on  Tobtient 
par  voie  sèche,  en  chauffant  avec  2  parties  de  soufre  I  partie  de  platine 
divisé,  ou  3  parties  de  chlorure  de  platine  ammoniacal.         (Vauquelin.) 

Il  se  produit  par  voie  humide  quand  on  fait  agir  de  l'acide  sulfhj- 
drique  ou  un  sulfure  alcalin  sur  du  protochlorure  de  platine. 

Le  bisulfure  de  platine  est  obtenu  par  voie  humide,  en  traitant  du  chlo- 
rure de  platine  ou  du  chbroplatinate  de  sodium  par  de  l'acide  sulfby- 
drique  eu  par  un  sulfure  alcalin. 

On  peut  aussi  préparer  le  bisulfure  de  platine  en  faisant  digérer  pen- 
dant plusieurs  jours  1  partie  de  bichlorure  de  platine  avec  4  parties  d'al- 
cool el  1  partie  de  sulfure  de  carbone.  Le  mélange  se  prend  en  une 
masse  noire  qu'on  lave  d'abord  à  l'alcool  et  qu'on  fait  ensuite  bouillir  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'eau.  Le  sulfure  de  platine  ainsi  purifié  est 
desséché  dans  le  vide.  (M.  Boettger.) 

La  môme  méthode  peut  servir  à  préparer  le  bisulfure  d'iridium. 

Le  bisulfure  de  platine  est  noir;  chauffé  en  vase  clos,  il  abandonne  la 
moitié  de  son  soufre,  et  se  change  en  protosulfure.  L'action  de  l'air 
transforme  rapidement  en  acide  sulfurique  une  partie  du  soufre  qu'il 
contient. 

L'acide  azotique  l'attaque  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  produit 
du  sulfate  de  deutoxyde  de  platine. 

Il  se  dissout  sensiblement  dans  les  sulfures  alcalins,  ainsi  que  dans  les 
alcalis  et  les  carbonates  solubles,  en  formant  des  sulfosels  qui  sont  dé- 
composés par  les  acides. 


L'éponge  de  platine  chauffée  avec  du  sélénium  en  poudre,  donne  un 
séléniure  de  platine  grisâtre,  infusibic. 

Le  platine  obtenu  par  lu  décomposition  du  sel  de  platine  ammoniacal, 
â'unità  Varsenic  avec  dégagement  de  lumière,  et  l'alliage  entre  en  fusion. 

HYDRURE  DE  PLATINE. 

Plusieurs  chimistes  admettent  l'existence  d'une  combinaison  de  platine 
£t  d'hydrogène  qui  se  formerait  lorsque  ces  deux  corps  se  trouvent  en 
présence  à  l'état  naissant;  on  obtiendrait  de  l'hydrure  de  platine  cristal- 
lisé en  paillettes,  en  décomposant  par  l'eau  un  alliage  de  platine  et  de 
potassium. 
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AZOTURE  DE  PLATINE.  Pt»Az. 

On  obtient  cette  combinaison  en  maintenant  à  la  température  de  180** 
le  composé  PtO,  Az'H^.HO  (base  de  M«  Reiset).  L'azoture  de  platine  se 
décompose  subitement  à  190**  en  dégageant  de  Tazote. 

PHOSPHURE  DE  PLATINE. 

Le  platine  se  combine  assez  facilement  avec  le  phosphore,  et  devient 
alors  cassant  et  fusible.  Le  phosphure  de  platine  est  d*un  blanc  argentin, 
dur,  à  cassure  cristalline  et  plus  fusible  que  Targent. 

En  chauffant  du  platine  pulvérisé  dans  une  atmosphère  de  vapeur  de 
phosphore,  M.  Schrœtter  a  obtenu  un  phosphure  de  platine  PlPh,  d'une 
densité  de  8,77. 

CARBURE  DE  PLATINE. 

Ce  composé  est  préparé  facilement  en  faisant  bouillir  de  l'acide  tar- 
triqne  avec  du  chlorure  de  platine  ou  en  calcinant  à  une  température 
modérée  certains  sels  organiques  à  base  d'oxyde  de  platine. 

Le  carbure  de  platine  est  noir,  insoluble  dans  l'eau,  décomposable  par 
l'eau  régaie,  qui  dissout  le  platine  et  laisse  le  carbone. 

BORURE  DE  PLATINE. 

M.  Descotils  avait  déjà  obtenu  des  borures  de  platine  en  fondant  du 
platine  avec  du  borax  et  du  charbon.  Plus  récemment  MM.  Deville  et 
Wœhler  ont  recont)u  l'affinité  du  bore  et  du  platine  en  observant  que  du 
bore,  chauffé  au  chalumeau  sur  une  feuille  de  platine,  se  combine  im- 
médiatement avec  ce  métal  en  formant  un  composé  fusible  et  d'un  blanc 
d'argent.  Ils  ont  préparé  le  même  corps  en  fondant  de  la  mousse  de  pla- 
tine avec  du  bore,  sous  une  couverte  de  borax. 

Le  borure  de  platine  est  aigre  et  facile  à  réduire  en  poudre  fine.  L'eau 
régale  ne  l'attaque  que  très-lentement.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule Pl^B,  (M.  Martius.) 

SILICIURE  DE  PLATINE. 

Lorsqu'on  fait  fondre  au  feu  de  forge,  dans  un  creuset  de  Hesse,  un 
mélange  de  platine  et  de  charbon  en  poudre,  le  platine  s'unit  d'abord  au 
carbone;  mais,  au  contact  du  creuset,  l'acide  silicique  est  réduit  par  le 
carbone,  et  il  se  forme  ainsi  du  siliciure  de  platine. 

Le  siliciure  de  platine  n'est  pas  malléable  et  a  une  cassure  grenue.  Il 
se  dissout  très-difficilement  dans  l'eau  régale,  car  il  s'y  recouvre  d'une 
couche  de  silicium,  qui  s'oppose  à  l'action  de  l'acide. 

Le  silicium,  chauffé  dans  un  creuset  de  platine,  provoque  la  fusion  du 
métal  à  la  surface,  et  lui  donne  une  texture  cristalline.  Si  l'on  chauffe  au 
blanc,  le  platine  devient  friable.  Un  alliage  renfermant  10  p.  100  de  sili- 
cium est  dur,  cassant,  fusible  au  rouge  blanc. 
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En  fondant  du  platine  avec  un  excès  de  silicium,  en  présence  de  la 
cryolithe,  on  obtient  un  composé  blanc,  d'une  cassure  grise  et  cristalline. 
Il  a  pour  formule  :  PlSi',  (M.  WiHKLBa.) 

ALLIAGES  DE  PLATINE. 

Le  platine  se  combine  avec  un  grand  nombre  de  métaux. 

On  obtient  un  alliage  de  platine  et  de  potassium  en  chauffant  ensemble 
ces  deux  métaux;  cet  alliage  est  décomposé  par  Teau,  et  donne  naissance 
à  des  paillettes  noires  que  Ton  considère  généralement  comme  un  hydrure 
de  platine. 

Le  fer  se  combine  avec  le  platine  en  toutes  proportions,  et  forme  des 
alliages  qui  se  laissent  aplatir  sous  le  marteau,  et  peuvent  prendre  un 
beau  poli. 

Le  cuivre  et  le  platine  s'unissent  très-facilement.  Ces  alliages  peuvent 
recevoir  un  très-beau  poli,  et  sont  employés  quelquefois  pour  faire  des 
miroirs  de  télescope. 

Le  plomb  s*unit  aisément  au  platine;  aussi  ne  doit-on  jamais  fondre 
du  plomb  dans  un  creuset  de  platine. 

On  connaît  des  alliages  formés  par  le  platine  avec  Tétain,  le  zinc,  le 
bismulb,  Tantimoine,  Tor,  etc. 

On  obtient  un  alliage  bien  défini  de  platine  et  d'étain  en  fondant  1  par- 
tie du  premier  avec  10  parties  du  second,  laissant  refroidir  lentement 
et  dissolvant  dans  Tacide  chlorhydrique  qui  entraîne  l'excès  d'étain  et 
laisse  Talliage  en  belles  géodes  dans  lesquelles  on  trouve  des  cristaux 
cubiques,  ou  tout  au  moins  rbomboédriques  dont  les  angles  sont  très- 
voisins  de  90°.  La  composition  de  cet  alliage  est  représentée  par  la  for- 
mule Pl^Sn^. 

Le  zinc  paraît  aussi  former  avec  le  platine  une  combinaison  définie, 
tout  à  fait  analogue  à  la  précédente,  par  sa  composition  et  la  manière 
dont  on  Toblient.  (MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Debrat.) 

Quelques-uns  des  alliages  du  platine  peuvent  être  utilisés  dans  les  arts. 
Les  deux  suivants,  par  exemple^  indiqués  par  M.  Bolzani,  ressemblent  à 
Tor  sous  le  rapport  de  la  couleur,  de  l'éclat  et  de  la  durée  : 


I 


Platine S 

Cuivre 13 

On  modifie  ces  proporUons  suivant  la 
couleur  qu'on  veut  avoir. 


n 

Platine 2 

Argent , I 

Laiton.... 2 

Nickel I 

Cuivre S 


Le  platine  spongieux  s'unit  au  mercure,  mais  ce  métal  est  sans  action 
sur  le  platine  forgé. 
On  obtient  facilement  un  amalgame  de  platine  en  traitant  un  alliage 
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de  1  partie  de  sodium  et  de  iOO  parties  de  mercure  par  une  dissolution 
concentrée  de  chlorure  de  platine  exempte  d'acide  libre.  Il  se  forme 
bientôt  un  amalgame  de  platine  qu'on  lave  et  qu'on  sèche  à  une  douce 
chaleur;  chauffé  plus  fortement,  cet  amalgame  laisse  dégager  la  plus 
grande  partie  du  mercure  qu'il  contient.  On  ne  peut  enlever  le  mercure 
restant,  môme  en  faisant  bouillir  à  plusieurs  reprises  le  résidu  dans  de 
l'acide  azotique;  on  obtient  ainsi  une  poudre  noire  qui  contient  7  à 
S  pour  iOO  de  mercure  et  qui  jouit  des  mômes  propriétés  catalytiques 
que  le  noir  de  platine.  (M.  Bosttger.) 

Par  l'électrolyse  d'une  solution  de  bichlorure  de  platine  mise  en  con- 
tact avec  du  mercure,  il  se  forme  un  amalgame  de  platine  qui,  par  la 
pression,  se  résopt  en  un  corps  gris  foncé,  renfermant  43,2  pour  JOO  de 
platine.  En  tenant  compte  du  mercure  interposé,  on  peut  conclure  qu'il 
renferme  i  équivalent  de  platine  et  2  de  mercure.  (M.  Joule.) 

L'amalgame  de  platine,  traité  par  l'acide  azotique,  donne  une  dissolu- 
tion qui  contient  de  l'azotate  de  bioxyde  de  platine.  (M.  Leyol.) 

Le  platine  et  l'argent  se  combinent  aussi  en  toutes  proportions  ; 
lorsque  l'argent  se  trouve  dans  cet  alliage  en  quantité  suffisante,  il  rend 
le  platine  complètement  soluble  dans  l'acide  azotique.  ' 

La  présence  d'une  très-petite  quantité  de  platine  durcit  l'argent. 

M.  Wagner  a  introduit  dans  l'art  de  i'émailleur  un  alliage  de  platine 
€t  d'argent  résistant  parfaitement  au  feu,  et  produisant  un  effet  presque 
aussi  utile  que  celui  de  l'or;  le  même  alliage  a  été  employé  dans  lesate- 
Jiers  d'horlogerie  fine  de  Versailles. 

Quand  les  alliages  d'argent  contiennent  du  platine,  on  ne  peut  en  dé- 
terminer le  titre  exact  par  la  coupellation.  Le  platine  produit  une  sur- 
charge considérable  dans  les  boutons  d'essai.  Cette  surcharge,  qui  peut 
^tre  de  10  à  42  millièmes  dans  les  alliages  d'argent  contenant  un  cin- 
quième de  platine,  augmente  encore  avec  ta  proportion  de  platine. 

Ces  alliages  sont  sujets  à  la  liquation. 

AZOTATE  DE  PROTOXYDE  DE  PLATINE.  PlO.AzO*. 

D'après  Berzelius,  on  obtient  l'azotate  de  protoxyde  de  platine,  en  dis- 
solvant l'oxyde  dans  de  l'acide  azotique  étendu  et  incolore.  La  dissolu- 
tion se  dessèche  en  une  masse  d'un  brun  foncé,  de  consistance  sirupeuse  ; 
quand  cette  masse  contient  un  léger  excès  d'acide,  le  protoxyde  de  pla- 
tine se  transforme  peu  à  peu  en  bioxyde. 

AZOTATE  DE  BIOXYDE  DE  PLATINE. 

L'azotate  de  bioxyde  de  platine  est  încristallisable,  d'un  brun  foncé. 
On  le  produit  en  traitant  le  bioxyde  de  platine  par  l'acide  azotique,  ou 
en  décomposant  le  sulfate  de  platine  par  l'azotate  de  baryte.  La  dissolu- 
lion  étendue  de  ce  sel  est  d'un  jaune  pur. 

L'azotate  de  bioxyde  de  platine  prend  encore  naissance  quand  on 


Digitized  by 


Google 


1270  PLATINE. 

attaque  par  l'acide  azotique  des  alliages  de  platine  aurifères  contenant 
une  grande  quantité  d'argent.  Il  forme  des  sels  doubles  avec  les  azotates 
de  potasse  et  de  soude. 

AZOTITES  DE  PLATINE. 

Un  mélange  de  protocblorure  double  de  platine  et  de  potassium  et 
d'azotite  de  potasse,  se  décolore  peu  à  peu  à  froid  et  rapidement  à  cbaud 
avec  dépôt  d'un  sel  peu  soluble  dans  les  eaux-mères,  et  dont  la  compo- 
sition répond  à  la  formule  (RCAzO^),  (FlOjAzO^). 

Le  sel  double  de  soude  correspondant  est  très-soluble  dans  Teau,  et 
n'est  obtenu  que  par  Tévaporation  dans  le  vide. 

Le  sel  d'ammoniaque  résulte  de  la  décomposition,  par  le  cblorbydrate 
d'ammoniaque,  du  sel  d'argent  et  de  platine  (AgO,AzO'),(PlO,AzO'),  qui 
lui-môme  est  préparé  en  additionnant  d'azotate  d'argent  la  solution  sa- 
turée à  chaud  du  sel  de  potasse  précédent. 

A  l'aide  de  ce  môme  sel  de  potasse,  on  a  encore  obtenu  les  deux  sels 
doubles 

^  (BaO,  AzO»J,(PlO.AiO»)  .3H0  ; 

(2HgM),Ai0«;,(Pl0,Az0«i,H0. 

L'azotate  double  de  baryte  et  de  protoxyde  de  platine  précipité  par 
Tacide  sulfurique  retiendrait  en  dissolution  un  sel  qui,  évaporé  dans  le 
vide,  se  présente  en  cristaux  rouges  dont  la  formule  est  Pl0,2A20',H0  ; 
CL'  serait  donc  un  azotite  acide  de  protoxyde  de  platine.      (M.  Lang.) 

SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  PLATINE. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  platine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  et  forme  une  liqueur  brune  très-foncée,  qui  prend  une  couleur 
rouge  quand  on  Tétend  avec  de  l'eau. 

M.  Yauquelin  a  préparé  le  sulfate  de  protoxyde  de  platine  en  faisant 
digérer  du  protochlorure  de  platine  avec  de  Tacide  sulfurique,  jusqu'à 
ce  que  tout  le  chlorure  fût  chassé  à  l'état  d'acide  chlorhydrique.  Ainsi 
obtenu,  le  sel  formait  une  masse  noire,  sirupeuse. 

SULFATE  DE  BIOXYDE  DE  PLATINE. 

Le  sulfate  de  bioxyde  de  platine  est  obtenu  en  chauffant  légèrement  de 
l'acide  azotique  fumant  avec  du  sulfure  de  platine,  et  en  évaporant  le 
mélange  àsiccité  pour  chasser  l'excès  d'acide  azotique.  On  peut  aussi  le 
préparer  en  décomposant  le  bichlorure  de  platine  par  l'acide  sulfurique. 
Ce  sel  est  noir^  amorphe  et  très-soluble.  Il  se  combine  avec  les  sulfates 
alcalins. 
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SULFITE   DE    PROTOXYDE    DE   PLATINE. 

Le  sulfite  de  proloxyde  de  platine  prend  naissance  quand  on  fait  pas- 
ser, jusqu'à  saturation,  uu  courant  d'acide  sulfureux  dans  de  l'eau  conte- 
nant en  suspension  du  protoxyde  de  platine  récemment  précipité.  On 
ferme  alors  le  vase  hermétiquement  et  l'oxyde  se  dissout  insensiblement 
pendant  que  la  liqueur  se  colore  en  vert  brunâtre. 

Le  sulfite  de  protoxyde  de  platine  forme  avec  le  sulfite  de  soude  une 
combinaison  représentée  par[(NaO,SO«)»,(PlO,SO«)]«,3HO;  ce  sel  double 
est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  surtout  dans  une  eau  qui  contient 
du  chlorure  de  sodium,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  etc.  La  présence 
du  platine  ne  peut  Atre  constatée  dans  la  dissolution  de  ce  sel  à  l'aide 
des  réactifs  ordinaires  :  il  résiste  à  l'action  de  la  potasse  bouillante;  l'a- 
cide sulfhydrique  ne  le  décompose  qu'en  présence  d'un  acide  et  avec 
beaucoup  de  lenteur.  On  obtient  ce  sel  double  en  saturant  d'acide  sulfu- 
reux une  dissolution  de  bichlorure  de  platine  et  neutralisant  ensuite 
l'acide  par  du  carbonate  de  soude.  En  traitant  ce  composé  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  produit  un  autre  sel  (NaO,SO*),  (PlO,SO*),HO,  sous 
forme  de  poudre  jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sulfite  double  de  proloxyde  de  platine  et  d'ammoniaque  (AzH^,HO^ 
SO»),(PtO,SO^),HO,  a  été  découvert  par  M.  Liebig  et  analysé  par 
M.Bœckmann.  On  l'obtient  en  neutralisant  la  liqueur  saturée  d'acide  par 
l'ammoniaque  et  en  précipitant  par  l'alcool.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau, 
et  cristallise,  par  l'évaporation,  en  longues  aiguilles  aplaties,  blanches. 

Lorsqu'on  ajoute  à  du  sulfite  d'ammoniaque  le  composé  (AzH^,HCl), 
PlCl,  en  solution  concentrée,  il  se  dépose  aussitôt  un  sel  blanc,  cristallin, 
volumineux,  qui,  séparé  des  eaux-méres,  lavé  à  l'eau  froide  et  séché 
au-dessus  de  la  potasse  caustique,  a  pour  formule  :  3(AzH^,H0,S0^), 
(PlO,S02). 

Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide.  (M.  Lang.) 

Une  dissolution  bouillante  de  sulfite  de  potasse,  traitée  par  le  proto- 
chlorure double  de  platine  et  de  potassium,  donne,  par  l'évaporation,  un 
sel  blanc,  répondant  à  la  formule  2(R0,S0«,Pl0,2S0«),5H0.  (M.  Claus.) 

M.  Lang  a  encore  préparé  le  sel  double  [(K0,S0«)3,(Pt0,S0«)]*,3H0, 
analogue  au  sel  de  soude  décrit  plus  haut.  Ce  dernier  composé  additionné 
d'azotate  d'argent,  dépose  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau^  so- 
luble dans  l'ammoniaque  et  représenté  par  3(Ag0,S0^),(Pt0,S0*), 


D'après  M.  Dœbereiner,  on  obtient  le  sulfite  de  bioxyde  de  platine^ 
PtO*,SSO*,  en  dissolvant  le  bioxyde  de  platine  dans  de  l'eau  saturée 
d'acide  sulfureux.  La  solulion  est  incolore,  et  donne,  par  l'évaporation, 
une  masse  gommeuse,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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COMPOSÉS  AMMONIACO-PLATINIQUES. 

L'action  de  l'ammoniaque  sur  les  chlorures  de  platine  donne  naissance 
à  plusieurs  composés  au  moyen  desquels  on  a  pu  obtenir  de  nouvelles 
séries  de  sels  qu'on  désigne  ordinairement  par  les  noms  des  auteurs  de 
leur  découverte  (sels  de  Gros,  de  Reiset,  de  Raewsky,  etc.).  Les  bases  de 
ces  sels  peuvent  être  considérées  comme  des  combinaisons  de  l'ammo- 
niaque avec  des  oxydes  de  platine  ou  avec  des  oxycblorures  de  platine 
particuliers. 

PROTOXYDE  DE  PLATINE  AMMONIACAL.  PtO,A£H>. 

(SBCOÏVDB  BASB  DB  V.    RBISBT.) 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  grisâtre,  complète- 
ment insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque.  CbaufTé  à  200"  à  l'abri 
de  Tair,  il  dégage  de  l'eau,  de  l'ammoniaque  et  de  Tazole,  et  laisse  un 
résidu  de  platine  métallique;  celle  décomposition  parait  être  accompa- 
gnée de  la  formation  d'un  azoture  de  platine  Pt»Az,  qui  n'a  pu  être  isolé, 
la  chaleur  le  décomposant  facilement  en  platine  et  en  azote.  Lorsqu'on 
chauffe  le  protoxyde  de  platine  ammoniacal  à  ^W  au  contact  de  l'air,  il 
devient  incandescent  et  brûle  avec  vivacité  en  laissant  un  résidu  de 
platine. 

On  prépare  le  protoxyde  de  platine  ammoniacal  en  chauffant  à  lOO"*  le 
protoxyde  bî-ammoniacal  hydraté  PlO,(AzH3)*,HO  ;  ce  composé  entre  en 
fusion,  se  boursoufle  beaucoup,  dégage  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  et 
laisse  un  résidu  grisâtre  représenté  par  PtO,  AzH'. 

Sels  formés  par  le  protoxyde  de  platine  avvoniacal.  —  Ces  sels  sont 
en  général  insolubles  dans  l'eau;  ils  détonent  par  l'action  de  la  chaleur. 
Ils  se  dissolvent  dans  l'ammoniaque  et  reproduisent  ainsi  les  sels  de  la 
série  suivante  (formés  par  la  base  PtO,2AzH^)  ;  réciproquement,  quel- 
ques-uns de  ces  derniers  sels  se  dédoublent  par  l'action  de  la  chaleur  en 
ammoniaque  et  en  sels  ayant  pour  base  PtO,AzH'. 

Protochlorure  de  platine  ammoniacal.  PtGl,AzH'.  — On  connaît  deux 
modifications  isomériques  de  ce  composé. 

La  première  est  obtenue  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  ou  un 
chlorure  un  sel  ayant  pour  base  PtO,  AzH'.  Il  se  forme  ainsi  un  précipité 
cristallin  d'un  beau  jaune  qui  se  dissout  dans  Teau  bouillante.  On  peut 
obtenir  le  môme  composé  en  traitant  la  seconde  modification  (sel  vert 
de  Magnus)  par  une  dissolution  d'azotate  ou  de  sulfate  d'ammoniaque; 
le  sel  vert  se  dissout  à  l'aide  d'une  ébuUition  prolongée  et  se  dépose 
sous  la  forme  de  belles  paillettes  jaunes  appartenant  à  la  première  mo- 
dification. 

^  La  seconde  modification  (sel  vert  de  Magnus]  est  le  premier  composé 
de  la  série  ammoniaco-platinique  qui  ait  été  découvert.  Il  cristallise  en 
aiguilles  vertes  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'étber  et  l'acide  chlorby- 


Digitized  by 


Google 


PROTOXYDE  DE  PLATINE  AMMONIACAL.  1273 

drique.  Il  n'est  pas  attaqué  à  froid  par  les  alcalis  caustiques  et  les  acides 
sulfurique  et  cblorhydrique  concentrés;  il  ne  perd  Tamnaoniaque  qu'il 
contient  que  par  une  longue  ébuUition  avec  les  bases  et  les  acides  les 
plus  énergiques.  On  le  prépare  en  versant  peu  à  peu  dans  de  Tammo- 
niaque  caustique  une  dissolution  acide  de  protocblorure  de  platine  ou  eu 
neutralisant  par  Tammoniaque  une  dissolution  bouillante  de  bichlorure 
de  platine  dans  laquelle  on  a  fait  passer  de  Tacide  sulfureux  jusqu'au 
moment  où  elle  cesse  de  se  troubler  par  une  addition  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  en  dissolution.  Le  protochlorure  de  platine  ammoniacal 
se  dépose  bientôt  en  aiguilles  vertes. 

Ce  composé,  de  môme  que  le  chlorure  jaune,  donne  de  l'azote,  de 
l'acide  cblorhydrique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  un  résidu  de 
platine,  quand  on  le  chauffe  vers  300*. 

Si  Ton  verse  une  dissolution  de  protochlorure  de  platine  dans  une  disso- 
lution de  protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal,  on  obtient  un  précipité 
identique  avec  le  sel  vertdeMagnus  :PtC14-PlCl,2AzH3  =  (PtCl,AzH3)2. 
(M.  Peyronb.)  Cette  réaction  indique  qi^e  le  sel  vert  deMagnus  doit  être 
représenté  par  la  formule  (PtCl.AzH*)^,  et  son  isomère  par  PtCl,AzH'. 
Gerhardt  le  considérait  comme  un  chloroplaiinite  de  diplatosamminey 
Az3H»Pt,PtCl,HCl. 

Lorsque,  dans  une  liqueur  très-ammoniacale  saturée  de  protochlorure 
de  cuivre  Cu^Cl,  on  verse  une  dissolution  concentrée  de  bichlorure  de 
platine  PtCl*,  on  obtient  un  précipité  cristallin  violet.  Ces  cristaux  des- 
séchés sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  ne  s'altèrent  qu'à  la 
longue  par  les  lavages.  Leur  composition  répond  à  la  formule  : 

\  (PlCu)Cl,AiH5. 

On  pourrait  regarder  ce  corps  comme  une  combinaison  du  bichlo- 
rure de  cuivre  ammoniacal  de  M.  Rane,  CuCl,  AzH^  avec  le  sel  de  M.  Ma- 
gnus,  PtCt,AzH^.  MM.  Millon  et  Commaille,  qui  ont  découvert  ce  com- 
posé, préfèrent  le  considérer  comme  le  chlorure  d'un  radical  à  deux 
métaux;  car,  dans  cette  substance,  les  réactions  du  cuivre  et  celles  du 
platine  sont  également  masquées. 

lodure  de  platine  ammoniacal.  PlI,AzH'.  —  Ce  composé  est  une  poudre 
jaune  qu'on  obtient  en  faisant  bouillir  la  dissolution  de  l'iodure  bi-am- 
moniacal PlI,2AzH3. 

Cyanure  de  platine  ammoniacal,  PtCy,AzH3.  —  Quand  on  fait  réagir 
l'acide  cyanhydrique  sur  le  protoxyde  de  platine  bi-ammoniacal  hydraté 
PtO,2AzH^,HO,  du  cyanhydrale  d'ammoniaque  se  dégage  et  il  se  dépose 
un  précipité  blanc,  cristallin,  dont  la  composition  est  représentée  par 
PtCy,AzH». 

On  obtient  le  même  composé  en  faisant  arriver  un  courant  de  cyano- 
gène dans  une  dissolution  aqueuse  de  protoxyde  de  platine  bi-ammo- 
niacal ou  en  décomposant  par  le  cyanure  de  potassium  le  protocblorure 
de  platine  bi-ammoniacal. 
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Le  cyanure  de  platine  ammoniacal  se  produit  encore  quand  on  fait 
agir  l'acide  plalinocyanbydrique  HCyVl  sur  le  protoxyde  de  platine  bi- 
ammoniacal;  de  plus,  lorsqu'on  verse  de  Tazotate  d'argent  dans  une  dis- 
solution de  cyanure  de  platine  ammoniacal,  on  obtient  un  précipité  de 
platinocyanure  d'argent,  et  la  liqueur  retient  en  dissolution  de  l'azotate 
de  protoxyde  de  platine  bi-ammoniacal  : 

(PlCy,AzH»;«-f  Ag0,Az0»=  PlO.(AzH»;«,AzO»  +  AgCy«Pt. 

Ces  deux  dernières  réactions  permettent  de  considérer  le  cyanure  de 
platine  ammoniacal  comme  une  combinaison  de  platimçyanogène  Cy*Pl 
et  du  composé  hypothétique  Pi(AzH3)>  : 

(PtCy,AzH«)«  =  Pl(AxH»>«,Cy«Pt.  (M.  Bdckton.) 

Sulfocyanure  de  platine  ammoniacal,  PtCyS',AzH^.  —  Ce  sel  se  sépare 
peu  à  peu  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  quand,  à  une  dissolution  sa- 
turée à  froid  de  sulfocyanure  double  de  platine  et  de  potassium^  on  ajoute 
du  carbonate  d'ammoniaque.  On  l'obtient  aussi  par  double  décomposition 
du  sulfocyanure  de  potassium  et  du  protochlorure  de  platine  ammonia- 
cal. Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid,  et  se  dissout  plus 
facilement  quand  ce  dernier  liquide  est  chaud.  (M.  ButKTON.) 

Sulfate  et  azotate  de  protoxyde  de  platine  ammoniacal,  PlO,  AzH^,S03,H0 
et  PlO,AzH^AzO*.  —  Ces  deux  sels  s'obtiennent  en  faisant  bouillir  du 
sulfate  ou  de  Tazotate  d'argent  avec  le  proto-iodure  de  platine  ammo- 
niacal PlI,AzH3.  Ils  peuvent  cristalliser  ;  leur  réaction  est  fortement 
acide.  L'azotate  est  anhydre;  le  sulfate  relient  1  équivalent  d'eau  qu'on 
ne  peut  lui  enlever  sans  le  décomposer. 

Tous  les  sels  qui  précèdent  contiennent  les  éléments  du  composé 
PtAzH^,  qui  y  figure  comme  radical,  et  qu'on  peut  formuler  de  diffé- 
rentes manières  : 

Az(H*Pt)  (Plalammonium)  (M.  Reiset.) 

AzH«,Pt (M.  Claus.) 

Alors  le  protoxyde  de  platine  ammoniacal,  les  chlorure^  iodure,  bro- 
mure, cyanure  correspondants  deviennent  le  protoxyde,  le  protochlo- 
rure, etc.,  du  radical  considéré. 

PROTOXYDE  DE  PLATINE  BI-AMMONIACAL.  PlO,(AzH')*,HO. 

(PABIIIBRB  BASE  DE  M.    REISET.) 

Ce  composé  relient  1  équivalent  d'eau.  Il  forme  des  aiguilles  blanches 
opaques^  déliquescentes,  d'une  saveur  caustique,  d'une  réaction  forte- 
ment alcaline,  attirant  l'acide  carbonique  de  l'air.  Il  se  comporte  comme 
une  base  énergique  et  déplace  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons. 

On  isole  cette  base  en  décomposant  exactement  par  l'eau  de  baryte  le 
sel  qu'elle  forme  avec  l'acide  sulfurique.  La  liqueur,  séparée  du  préci- 
pité de  sulfate  de  baryte,  est  évaporée  dans  le  vide. 

Protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal.  PlCI,2AzH^.  —  Ce  composé  se 
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présente  en  cristaux  volumineux,  légèrement  colorés  en  jaune,  qui  con- 
tiennent 1  équivalent  d'eau.  Cette  eau  se  dégage  complètement  à  iiO''. 
A  350^)  le  sel  commence  à  dégager  de  l'ammoniaque  et  se  change  en  une 
matière  d'un  beau  jaune  (protochlorure  de  platine  ammoniacal)  qui  ne 
se  décompose  que  vers  300*  en  azote,  acide  chlorhydrique,  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  platine  métallique.  Le  chlorure  anhydre  reprend  très- 
rapidement  i  équivalent  d'eau  quand  on  le  laisse  au  contact  de  l'air.  Le 
chlorure  hydraté  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  par  l'action  des  alcalis 
caustiques  à  la  température  ordinaire,  et  il  n'est  décomposé  par  eux  que 
très-lentement  à  l'aide  de  la  chaleur. 

On  prépare  le  protochlorure  de  platine  bi*ammoniacal  en  faisant  bouil- 
lir pendant  plusieurs  heures  le  protochlorure  de  platine  avec  un  excès 
d'ammoniaque  causlique.  On  obtient  d'abord  une  matière  verte  qui  se 
dissout  peu  à  peu  et  donne  une  liqueur  qui  laisse  déposer  le  proto- 
chlorure  bi-ammoniacal  cristallisé.  Au  lieu  de  prolochlorure  de  platine 
on  peut  employer  dans  cette  préparation  le  protochlorure  de  platine 
ammoniacal  (sel  vert  de  Magnus). 

Le  bicblorure  de  platine  et  le  protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal 
peuvent  former  deux  combinaisons.  La  première  (PlCl,2AzH3)*,PlGl*  est 
un  précipité  vert-olive  qu'on  produit  en  versant  du  bichlorure  de  pla- 
tine dans  une  dissolution  de  protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal. 
La  seconde  (PlCl,2Azfl'),PtCl*  est  une  poudre  rouge,,  cristalline,  peu  so- 
luble  dans  l'eau^  qu'on  obtient  en  faisant  agir  un  excès  de  bichlorure  de 
platine  sur  la  combinaison  précédente. 

Le  protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal  forme,  avec  les  chlorures 
des  autres  métaux,  une  série  de  composés  découverts  par  M.  Buckton. 
Nous  en  citerons  seulement  quelques-uns  : 

Avec  le  chlorure  de  plomb,  il  donne  le  sel  double  (PtCl,2AzH'),PbCl, 
qu'on  obtient  en  dépôt  cristallin  quand  on  môle  les  dissolutions  d'acé- 
tate ou  d'azolate  de  plomb  et  de  protochlorure  de  platine  bi-ammonia- 
cal. I!  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  double  de  mercure  a  une  composition  analogue.  Il  cristallise 
en  cubes  ou  en  écailles  brillantes  lorsqu'on  soumet  sa  dissolution  à  un 
refroidissement  rapide. 

Avec  les  chlorures  de  zinc  et  de  cuivre,  on  obtient  des  composés  cor- 
respondants. Le  sel  de  cuivre  a  une  couleur  verte.  L'eau  chaude  le  dé- 
compose en  chlorure  de  platine  bi-ammoniacal  et  en  un  autre  sel  double 

incolore  : 

2(PlCl,2AzU«,CuCl)  =  PtCl«,2AzH»,Cu«(:i  4-  PtCI,2AiH». 

Lorsqu'on  met  en  présence  du  protochlorure  de  platine  bi-ammonia- 
cal et  du  sesquichlorure  de  fer,  il  se  produit  la  réaction  suivante  : 
PtCl,2AzH»  -t-  Fe«Cl»  =  PtCl«,2AxH«,2FeCl. 

Bromure  et  iodure  de  platine  bi-ammontacaux.  PlBr,2AzH^  etPtI,2AzH'. 
^Ces  deux  composés  cristallisent  en  cubes;  on  les  obtient  en  précipi- 
tant le  sulfate  de  protoxyde  de  platine  bi« ammoniacal  par  le  bromure 
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OU  i'iodure  de  baryum.  L'iodure  se  décompose  par  rébullition  en  déga- 
geant de  Tammo&iaque  et  en  laissant  déposer  un  précipité  jaune  d'iodure 
ammoniacal  PlI,ÂzH^.  Le  bromure  n'est  pas  altéré  quand  on  fait  bouillir 
sa  dissolution. 

Une  combinaison  de  sulfocyanure  de  platine  bi-ammoniacal  et  de 
suifocyanure  de  ptaline  a  encore  été  obtenue  par  M.  Buckton. 

Sulfate  et  azotate  de  protoxyde  de  platine  bi-ammoniacal.  PlO,(AzH*)^, SO* 
et  PlO,(A2H^)^,AzO*.  —  Ces  deux  sels  sont  neutres,  sans  action  sur  les 
réactifs  colorés;  ils  cristallisent  avec  la  plus  grande  facilité;  on  les  ob- 
tient en  décomposant  le  protochlorure  de  platine  bi-ammoniacai  par  le 
sulfate  ou  Tazolate  d'argent  : 

PlCl/AzH8)«,H0  +  AgO.SO'    =  AgCl  +  PtO,(AzIP)«,SO«    +  HO. 
Pta,(AzH«)«,H0+  AgO,AzO*  =  AgCl  H-  PlO,(AzHV,AzO»  -h  HO. 

Carbonates  de  protoxyde  de  platine  bi-ammoniacal. -^  Il  existe  au  moins 
trois  combinaisons  de  ce  genre  qui  se  forment  directement  par  Taclion 
de  l'acide  carbonique  sur  la  base  isolée;  ces  combinaisons  paraissent 
^correspondre  aux  carbonates  alcalins  : 

Carbonate  neutre PlO,(AzH*)»,CO*,HO  ; 

Sesquicarbonate [PtO,(AiH»)«3«,3CO«,2HO  ; 

Bicarbonate PtO,(AzH»)«,(CO«)«,HO. 

Bichromate  de  protoxyde  de  platine  bi-ammoniacal.  PlO,2AzH*,2CrO*. 
^—  On  obtient  ce  composé  en  ajoutant  de  l'acide  chromique  à  la  disso- 
lution du  protoxyde  de  platine  bi-ammoniacal.  Il  se  sépare  de  la  liqueur 
étendue  un  dépôt  jaune,  peu  soluble  dans  l'eau^  formé  de  grains  cu- 
biques. (M.  BUOLTON.) 

Chacune  des  formules  précédentes  renferme  les  éléments  du  composé 
Pl,2AzH3,  qui  y  joue  le  rôle  d'un  radical  complexe.  On  peut  donc  encore 
considérer  le  protoxyde  de  platine  bi-ammoniacal  et  le  prolochlorure 
correspondant  comme  le  protoxyde  et  le  prolochlorure  du  radical 
Pt,îAzH3. 

Plusieurs  idées  ont  été  émises  sur  la  constitution  rationnelle  du  com- 
posé Pt,2AzH^.  Écrit-on  sa  formule  PtAz^H*,  il  se  présente  alors  comme 
un  radical  ternaire  formé  de  pUitine,  d'azote  et  d'hydrogène. 

Berzelius  le  considère  comme  une  combinaison  d'ammonium  et 
^d'amidure  de  platine  Pt,2AzH3  =  AzH«Pt,AzH*. 

M.  Hoffmann  a  été  le  premier  chimiste  qui  regardât  ce  radical  comme 
un  ammonium  (ammoniumplatammonium)  dans  lequel  2  équivalents 
d'hydrogène  sont  remplacés,  l'un  par  i  équivalent  de  platine,  l'autre 
par  1  équivalent  d'ammonium  AzH^  : 

(H« 

Pt,2AzB>  =  Az      AzH* 
(   Pt 

Cette  manière  de  voir  a  trouvé  beaucoup  de  partisans,  surtout  en  Al- 
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lemagne^  où  la  théorie  de  rammonium  est  généralement  adoptée;  elle 
a  été  partagée  par  M.  Weltzien,  dans  ses  considérations  sur  les  combi- 
naisons ammoniacales  du  cobalt. 

M.  Claus  ne  regarde  pas  comme  admissible  la  substitution  de  1  équi- 
valent -d'ammonium  à  i  équivalent  d'hydrogène  dans  Tammonium  lui- 
môme.  Il  pense  que  pour  expliquer  la  nature  mono-atomiquo  de  ce 
radical,  il  serait  préférable  de  le  considérer  comme  une  combinaison  de 
platammomum  AzH'Pt  et  d'ammoniaque  : 

Pt,2A2H'  ==  AzH»Pt.AzH8. 

et  il  le  désigne  alors  par  le  nom  de  amin-platammonium.  L'ammoniaque 
y  jouerait  un  rôle  indifférent,  et  la  capacité  de  saturation  dépendrait 
ainsi  du  platammonium.  Cependant,  ce  même  chimiste  est  d'avis  qu'il 
serait  plus  exact  de  donner  à  la  totalité  de  l'ammoniaque  un  rôle  passif, 
et  d'admettre  comme  radical,  dans  les  composés  précédents,  de  l'am- 
moniaque réunie  simplement  à  du  platine. 

Pour  rejeter  la  théorie  de  M.  Hoffmann,  qui  rapporte  au  type  ammo- 
nium la  composition  du  radical  Pt,2AzH',  M.  Claus  considère  les  bases 
métalliques  ammoniacales  du  cobalt,  de  l'iridium  et  du  rhodium.  Ces 
bases  contiennent,  en  effet,  pour  I  équivalent  d'oxyde  du  métal,  non 
plus  i  seul  équivalent,  mais  bien  5  et  6  équivalents  d'ammoniaque.  La 
théorie  de. M.  Hoffmann  n'est  donc  plus  ici  possible,  à  moins,  toutefois, 
qu'à  l'exemple  de  ce  qui  existe  en  chimie  organique^  on  n'introduise  en 
chimie  minérale  l'idée  d'ammoniums  métalliques  rapportés  à  des  types 
multiples,  comme  l'ont  fait  M.  Weltzien  et  M.  Schiff,  dans  des  travaux 
d'une  publication  récente. 

Nous  donnerons  à  la  fin  de  cet  article  un  exposé  des  idées  théoriques 
de  Gerhardt  sur  les  combinaisons  ammoniacales  platiniques  en 
général. 

BIOXYDE  DE  PLATINE  AMMONIACAL  PlO*,AzH'. 

(base  DB  GERHABDT.  —  PLATINAMIfinB.) 

Le  bioxyde  de  platine  ammoniacal  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  pesante,  d'une  couleur  jaun^tre^  qui  se  compose  de 
petits  prismes  rhomboïdaux  très- éclatants.  Ce  composé  est  presque  in- 
soluble dans  l'eau  bouillante.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  à  l'abri  de 
l'air,  il  se  décompose  en  dégageant  de  l'eau  et  de  l'ammopiaque,  et  laisse 
un  résidu  de  platine  métallique.  Il  résiste  à  l'action  de  la  potcisse  bouil- 
lante. 11  se  dissout  aisément  dans  les  acides  étendus,  même  dans  l'acide 
acétique,  et  forme  un  grand  nombre  de  sels  cristallisables,  neutres  ou 
acides,  colorés  en  jaune  et  peu  solubles  dans  l'eau. 

On  prépare  le  bioxyde  de  platine  ammoniacal  en  versant  un  excès 
d'ammoniaque  dans  une  dissolution  bouillante  du  sel  neutre  qu'il  forme 
avec  l'acide  azotique.  lise  produit  de  l'azotate  d'ammoniaque,  et  le  bi- 
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oxyde  de  plalioe  ammoniacal  se  précipite  sous  la  forme  de  petite  cris- 
taux qu'on  lave  à  Teau  bouillante. 

BicMorure  de  platine  ammoniacal.  PlCl*,AzH'.  ^  Ce  composé  est  inso- 
luble dans  Teau  froide,  très-peu  soluble  dans  Teau  bouillante  oa  dans 
Teau  qui  contient  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  dissout  complètement 
dans  l'ammoniaque  à  l'aide  de  l'ébuHition;  la  liqueur  laisse  déposer  un 
précipité  cristallin  de  couleur  jaune,  dont  nous  parlerons  plus  loin 
(chlorure  de  M.  Gros).  La  potasse  dissout  le  bichlorure  de  platine  am- 
moniacal à  l'aide  de  Tébullition,  sans  dégager  d'ammoniaque;  la  liqueur 
est  d'un  jaune  d'or  et  laisse  déposer,  quand  on  la  sature  par  un  acide, 
un  précipité  de  couleur  chamois  (fui  paratt  être  un  composé  particulier. 
Le  bichlorure  de  platine  ammoniacal  n'est  pas  altéré  quand  on  le  fait 
bouillir  avec  une  dissolution  concentrée  de  bichlorure  de  platine  ou 
avec  de  l'acide  azotique  ou  sulfurique  concentré. 

On  prépare  le  bichlorure  de  platine  ammoniacal  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  de  l'eau  bouillante  tenant  en  suspension  du  proto- 
chlorure  de  platine  ammoniacal  (modification  jaune).  Ce  dernier  corps 
peut  être  préparé  comme  nous  l'avons  dit  ci-dessus,  ou  en  calcinant  le 
protochlorure  bi-ammoniacal  de  manière  à  lui  faire  perdre  toute  son 
eau  et  la  moitié  de  l'ammoniaque  qu'il  contient;  le  résidu  est  lavé  avec 
soin  et  traité  par  le  chlore  qui  le  transforme  en  bichlorure  ammoniacal. 

Le  sel  vert  de  Magnus  (protochlorure  de  platine  ammoniacal,  modifi- 
cation verte),  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  traité  par  un  courant  de 
chlore,  donne  d'abord  une  combinaison  de  bichlorure  de  platine  et  de 
protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal  PtCi,(AzH')',PtCl^  qui  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin,  de  couleur  rouge.  Si  l'on 
continue  l'action  du  chlore  jusqu'à  ce  que  ce  précipité  ait  disparu,  la 
liqueur  retient  en  dissolution  un  composé  jaune  cristallisable,  très-so- 
luble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Talcool,  dont  la  composition  est  la  môme 
que  celle  du  bichlorure  de  platine  ammoniacal,  et  qui  a  été  considéré 
comme  un  bichlorhydrchchloropialtnate  de  diplaiinammine  : 
Az«HMPt)*,PlCl»,2HCl  =  (PtCl«,AxH»)«.  (Gerhardt.) 

Azotate  neutre  de  bioxyde  de  platine  ammoniacal.  PtO^,  AzH',  AzO',3HO. 

—  Ce  sel  est  jaunâtre,  cristallisable,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  a  une  réaction  acide.  On  le  prépare  en 
Hiisant  bouillir  pendant  plusieurs  heures  du  bichlorure  de  platine  am- 
moniacal avec  une  dissolution  étendue  d'azotate  d'argent;  la  liqueur  est 
séparée  par  la  flltration  du  précipité  de  chlorure  d'argent  et  laisse 
déposer  le  sel  en  se  refroidissant. 

Azotate  acide  de  bioxyde  de  platine  ammoniacal,  PtO',  AzH^,  (A20*1^,2H0. 

—  Ce  sel  est  obtenu  en  dissolvant  le  composé  précédent  dans  l'acide  azo- 
tique; il  est  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'acide 
azotique  à  l'aide  de  la  chaleur. 

Bisulfate  de  bioxyde  de  platine  ammoniacal.  Pl0',AzH3,2S0'.  —  Le 
bioxyde  de   platine  ammoniacal  se  dissout  aisément  dans  l'acide  sulfu- 
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rique  étendu.  La  liqueur,  évaporée  presque  à  sec,  donne  un  résidu  cris- 
tallin qu'on  lave  à  Talcool  et  qu'on  dessèche.  On  obtient  ainsi  le  bisul- 
fate sous  la  forme  d'une  poudre  jaune,  d'une  saveur  acide,  assez  soluble 
dans  l'eau  chaude. 

Oxalate  de  bioxyde  de  platine  ammoniacal.  PlO*,AzH»,CW,2HO.  — 
Ce  sel  est  un  précipité  jaune  clair,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qu'on 
obtient  en  versant  de  l'oxalate  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  d'azo- 
tate neutre  de  bioxyde  de  platine  ammoniacal.  II  détone  quand  on  le 
soumet  à  l'action  de  la  chaleur. 

Dans  la  base  de  Gerhardt,  on  rencontre  le  môme  radical  PtAzH'  que 
dans  la  deuxième  base  de  M.  Reiset  ;  de  là  les  deux  manières  suivantes  de 
formuler  le  bioxyde  de  platine  ammoniacal  : 

rAz(H'Pt)]0s  (bioxyde  de  platammoniaai) (H.  Reiset). 

(AzH8,Pt)0* (M.  Claos). 

MM.  Kolbe  etGrimm  le  représentent  par  (  Azj  piQjO»  1©  radical  de 

cette  base  est  alors  un  ammonium  dans  lequel  i  équivalent  d'hydrogène 
est  remplacé  par  i  équivalent  de  protoxyde  de  platine. 

BIOXYDE  DE  PLATINE  BI-AMMONIACAL.  PtO«,2AzH». 

Cette  base  n'a  pu  être  isolée  jusqu'à  présent;  maison  connaît  plusieurs 
composés  bien  déûnis  qu'elle  forme  avec  les*acides. 

Bichlorure  de  platine  bi^mmoniacal  (chlorure  de  M.  Gros).  PtGP,2AzH3. 
—  Ce  composé  est  blanc,  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui 
le  laisse  déposer  sous  la  forme  d*octaèdres  réguliers,  transparents,  d'une 
faible  teinte  jaunâtre.  On  peut  le  préparer  par  plusieurs  procédés  : 

i^  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  de 
protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal.  (M.' Reiset.) 

2^  En  dissolvant  dans  Tammoniaque  le  bichlorure  de  platine  ammo- 
niacal et  chassant  l'excès  d'ammoniaque  par  l'évaporation.    (Gerhardt.) 

3**  En  précipitant  par  l'acide  chlorbydrique  la  dissolution  de  l'un  des 
deux  sels  suivants  :  PlO«,(AzH3)»,AzO»—  PtC10,(AzH3>a,AzO*,  dont  nous 
parlerons  plus  loin. 

MM.  Kolbe  et  Grimm  adoptant  la  théorie  de  l'ammonium,  formulent 
ainsi  le  chlorure  de  M.  Gros  : 


PlCl«,2A2fl»  =  (  Az  <   AzH*    JCI=(Az| 


H»      \  /      [         H» 

H»      )  Cl. 
PlCl, 


Chlorhydrate  neutre  de  diplatinammine.  PtCl,Az«H*=  Az«H*(JPt)2,HCi. 
^  Le  composé  précédent  peut  être  considéré  comme  un  bichlorhydrate 
de  diplatinammine^  Az2H*(JPt)^,2HCl  (voyez  plus  loin).  On  connaît  une 
combinaison  qui  ne  diffère  de  celle-ci  que  par  1  équivalent  d'acide 
chlorbydrique  qu'elle  contient  en  moins  et  qu'on  peut  regarder  par  con- 
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séquent  comme  un  chlorhydrate  neutre  de  diplatinammine.  Celte  combi- 
naison est  préparée  en  dissolvant  du  chloroplatinate  d'ammoniaque  dans 
de  l'ammoniaque  caustique  et  précipitant  la  dissolution  par  l'alcool;  on 
obtient  ainsi  un  précipité  d'un  blanc  jaunfttre  qui  se  rassemble  en 
une  masse  d'apparence  résineuse,  très-soluble  dans  l'eau,  qu'on  lave  à 
l'alcool  bouillant  pour  lui  enlever  le  sel  ammoniac  qu'elle  contient. 

(MM.  Laurent  et  Gerhabdt.) 
Azotate  neutre  de  bioxyde  de  platine  ammoniacal.  PtO*,(AzH*)*,A20'. 

—  Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  amorphe,  peu 
solubie  dans  l'eau  froide  et  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  qu'on  ob- 
tient en  faisant  bouillir  le  sel  suivant  avec  de  l'ammoniaque. 

Sesqui-azotatede  bioxyde  de  platine  ôi-ammonja(rû//(PtO*,2  AzH^)*,3  AzO'. 

—  Ce  composé  est  incolore,  cristallin,  peu  soluble  dans  Peau  froide,  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'acide  azotique.  Quand  on 
le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  avec  détonation.  On 
le  prépare  en  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  l'azotate  de 
protoxyde  de  platine  bi-ammoniacal. 

En  versant  de  l'oxalate  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  du  sel 
ainsi  préparé,  on  obtient  un  sel  insoluble  représenté  par  : 

(PlO«,2AtH>)MC«0>)«,AïO». 

Ce  dernier  composé  se  dissout  aisément  dans  l'acide  azotique  étendu  et 
bouillant;  la  liqueur  laissç  déposer  un  corps  blanc,  cristallin,  dont  la 
composition  correspond  à  la  formule  {PtO^,2AzH*),(CW>AzO*)  et  qui 
contient  par  conséquent  i  équivalent  d 'acide  azotique  de  plus  que  le 
précédent.  (Gerharot.) 

OXYCHLORURE  DE  PLATINE  BI-AMMOiNIACAL.  PtCiO,2AEH«. 

Ce  composé  n'a  pas  été  isolé;  il  se  comporte  comme  une  base  éner- 
gique et  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  définis.  Le  chlorure  de  cette 
base,  PtCl^,2AzH^  (chlorure  de  Gros],  a  été  décrit  plus  haut  sous  le  nom 
de  bichlorure  de  platine  bi-ammoniacal. 

SÉRIE  DE  Gros.  —  Azotate  d'oxychlorure  de  platine  bi-ammoniacal. 

PlC10,(AzH3)^,AzO*.  —  Ce  sel  est  incolore,  cristallin,  très-soluble  dans 

l'eau,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur.  La  présence  du  chlore  et  celle  du 

platine  ne  peuvent  être  constatées  à  l'aide  des  réactifs  ordinaires  dans 

la  dissolution  de  ce  sel;  ainsi  l'azotate  d'argent  et  l'acide  sulfhydrique 

n'y  produisent  qu'au  bout  d'un  temps  très-long  un  précipité  extrêmement 

faible. 
On  obtient  ce  composé  en  faisant  chauffer  du  protochlorure  de  platine 

ammoniacal  (sel  vert  de  Magnus)  avec  de  l'acide  azotique  concentré  ;  le 

sel  vert  devient  d'abord  brun,  puis  se  change  en  une  poudre  cristalline 

qu'on  redissout  dans  l'eau,  qui  laisse  ordinairement  un  résidu  de  platine 

métallique.  La  liqueur  claire  laisse  cristalliser  l'azotate  bi-ammoniacal 

en  petits  prismes  aplatis. 
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Sulfate  d'axycUùrure  de  platine  bi-ammoniacal.  PlCIO,{AzH»)»,SO».  — 
Ce  composé  cristallise  en  fines  aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
assez  solubles  dans  Teau  bouillante  ;  on  le  prépare  en  faisant  chauffer 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  le  bichlorure  de  platine  bi-ammo- 
niacal  ou  Tazotate  d'oxychlorure  de  platine  bi-ammoniacal.  On  peutaussi 
traiter  la  dissolution  de  ce  dernier  sel  par  une  dissolution  concentrée 
d'un  sulfate  soluble.  Le  sulfate  préparé  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  mé- 
thodes présente  la  propriété  remarquable  de  ne  pas  être  précipité  par 
les  sels  de  baryte  comme  les  sulfates  ordinaires.  Les  acides  chlorhydrique 
et  azotique  s'emparent  de  la  base  de  ce  sel  et  mettent  l'acide  sulfurique 
en  liberté. 

Oxalate  d'axychlorure  de  platine  bi-ammoniacai,  PtG10,{AzH')*,C*0*.  — 
En  traitant  par  l'acide  oxalique  ou  un  oxalate  alcalin  la  dissolution  bouil- 
lante d'un  des  sels  précédents,  on  obtient  un  précipité  blanc,  grenu,  in- 
soluble dans  l'eau,  dans  lequel  l'acide  azotique  ou  l'acide  sulfurique  est 
remplacé  par  une  quantité  correspondante  d'acide  oxalique. 

Sels  de  m.  Raevskt.  —  Lorsqu'au  lieu  de  traiter  le  protochlorure  de 
platine  ammoniacal  par  une  petite  quantité  d'acide  azotique,  on  le  fait 
bouillir  avec  un  excès  considérable  de  cet  acide,  il  se  .dégage  des  va- 
peurs rutilantes,  comme  dans  la  réaction  précédente,  mais  le  sel  de 
Gros  cesse  de  se  produire  et  il  est  remplacé  par  deux  nouveaux  azotates 
dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Raewsky. 

L'un  de  ces  azotates  cristallise  avec  facilité  en  petits  prismes  aiguillés 
et  brillants,  que  là  chaleur  décompose  avec  déflagration  en  laissant  déga- 
ger de  Teau  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  en  donnant  un  résidu 
de  platine  métallique.  Ce  sel  a  pour  composition  :  Pt*ClO*,Az*H",2AzOI^. 

L'acide  azotique  contenu  dans  le  sel  précédent  peut  être  remplacé  par 
les  acides  oxalique,  carbonique,  phosphorique,  chromique,  etc.  Les  sels 
qui  en  résultent  sont  peu  solubles  et  facilement  cristallisables. 

Le  second  azotate,  qui  se  forme  par  la  réaction  d'un  excès  d'acide  azo- 
tique bouillant  sur  le  sel  vert  de  Magnus,  a  pour  formule  : 

Pl«Cl*0\Ax*Hit.2Aï0». 

Cet  azotate  reste  dans  les  eaux  mères  du  premier  sel  et  ne  s'en  dépose 
qu'avec  difficulté. 


Les  composés  précédents  (sels  de  M.  Gros  et  de  M.  Raewsky)  ont  été 
considérés  par  Gerhardt  comme  des  sels  doubles  formés  par  le  chlor- 
hydrate de  diplatinammine  Az^H*(4/!îPt)^,HCI.  Après  avoir  répété  les  ana- 
lyses de  M.  Raewsky,  Gerhardt  s'est  déterminé  'à  représenter  les  deux 
azotates  de  M.  Raewsky  par  les  formules  suivantes  : 

lAi«H*(l  A2Pt?,Ha],  [A2«H*(I /2Pl)«,(A»06)^3H0]  -  Ai^H^I /2Pt)«,HCl,AiO»,HO. 
m.  8i 
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D'après  celle  dernière  formule,  on  voit  que  le  second  azotate  de 
M.  Raewsky  serait  identique  avec  Tazotate  de  M.  Gros. 

MM.  Kolbe  et  Grimm  représeolent  les  sels  de  la  série  de  M.  Gros  par 
Tune  des  deux  formules  générales 

(Al  i  A»H*  )  0,A  (1)  et  (  A»  L    (h*     )0,A. 
\      (PlCl/  \      (^(PtCl/ 

Quant  à  la  formule  du  premier  azotate  de  M.  Raewsky  :Pl*C10*,  A  z*H*^^ 
2AzO*,  on  peut  l'écrire  : 


(  Ail  AiHM0,A«0«  -h  /  Aï     AiHM  0, 


AzO»  +  HO  ^ 


et  sous  cette  forme,  ou  voit  que  ce  sel  est  une  combinaison  de  l'azotate 
de  M.  Gros  avec  l'azotate  de  Gerhardt  PtO«,(AzH3)»,AzO». 

Nous  croyons  ne  pouvoir  mieux  terminer  l'histoire  des  combinaisons 
ammoniaco-platiniques  que  par  l'exposition  des  idées  théoriques  émises 
à  ce  sujet  par  Gerhardt. 

Les  bases  ammoniaco-platiniques  peuvent  être  considérées  comme 
dérivant  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  une  partie  de  l'hydrogène  est 
remplacée  par  du  platine.  Ce  métal  jouerait  ici  le  môme  rôle  que  les  ra- 
dicaux organiques  (éthyle,  méthyle,  etc.)  qui  peuvent  se  substituer  à 
l'hydrogène  de  l'ammoniaque  et  former  ainsi  des  bases  dont  on  connatt 
maintenant  un  très-grand  nombre. 

D'après  cette  idée,  voici  les  noms  et  les  formules  qu'il  conviendrait  de 
donner  aux  bases  ammoniaco-platiniques  : 

l.  Protoxyde  de  platine  ammoniacal  PtO^AxH^.  —  Platosammine  AzHsPt,H0.. 
II.  Protoxyde  de  plaiine  bi-ammoniacal  PtO,(AzH')*,H0.  —  Diplatosammine 

A2»H»Pt,2HO. 

III.  Bioxyde  de  platine  ammoniacal  PtO>,AxH'.—  PlaUnammIne  AzH(l/2Pt}*,)H0. 

IV.  Bioxyde  de  platine  ammoniacal  (non  isolé)  PtO*,2AïH>.  —  DiplatinammiYie 

Az«H^(l/2Pi)«,2HO. 

La  première  base  peut  être  regardée  comme  de  l'ammoniaque  dans  la- 
quelle! équivalent  d'hydrogène  est  remplacé  par  1  équivalant  de  platine. 

La  molécule  basique  Az^H'Pt  est  une  double  molécule  d'ammoniaque 
Az^H^  dans  laquelle  i  équivalent  de  platine  s'est  substitué  à  i  équivalent 
d'hydrogène. 

On  voit  que  dans  ces  deux  premières  bases  1  équivalent  d'hydrogène 
est  toujours  remplacé  par  i  équivalent  de  platine.  Gerhardt  donne  à 
l'équivalent  du  platine  Pt  =  i232«08  le  nom  de  platinosum  ;  de  là  les 
noms  de  platosammine  et  de  diplatosammine. 

La  troisième  base  peut  être  considérée  comme  de  l'ammoniaque  dans 
laquelle  un  seul  équivalent  de  platine  Pt  =  (l/2Pt)»  a  pris  la  place  de 
3  équivalents  d'hydrogène. 

(1)  A  représente  un  acide. 
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EdAd,  la  dernière  molécule  basique  A2<H*{i/2Pt)^  est  une  double  mo- 
lécule d'ammoniaque  Az^H^'  dans  laquelle  2  équivalents  d'hydrogène  ont 
été  remplacés  par  un  seul  équivalent  de  platine. 

Un  équivalent  de  platine  peut  donc,  dans  les  deux  dernières  bases,  se 
substituer  à  deuxé  quivalents  d'hydrogène.  Gerhardt  admet  que  dans  de 
telles  combinaisons  on  doit  considérer  l'équivalent  ordinairedu  platine 
comme  formé  de  deux  demi-équivalents  dont  chacun  prendrait  la  place 
de  1  équivalent  d'hydrogène.  Il  a  donné  le  nom  de  platinicumBxx  demi- 
équivalent  du  platine  i/2Pt  =  616,04;  delà  les  noms  de  plaiinammine  et 
diplatinammine. 

Gerhardt  s'appuie,  pour  donner  deux  équivalents  à  un  môme  métal, 
sur  ce  qu'un  grand  nombre  de  corps  composés  fonctionnant  comme  ra- 
dicaux (et  notamment  plusieurs  carbures  d'hydrogène)  sont  représentés 
par  des  équivalents  qui  sont  des  multiples  les  uns  des  autres.  Tels  sont 
le  méthylène  G'H^  et  l'hydrogène  bicarboné  G^H^. 

Le  tableau  suivant  permettra  de  comparer  les  formules  données  pré- 
cédemment avec  celles  que  Gerhardt  a  proposées  pour  représenter 
les  composés  ammoniaco-platîniques  : 
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l.  0els  ûe 

Piatoiammine AsH'Pt 

Chlorhydrate  de  platosammine AzHspt,HCl. 

lodhydrale AsH>IH,HI. 

Cyanhydrate AzHsPt,HGy. 

AioUte AsH«Pt,AzO>,HO. 

Sulfate AilPPt,S0s,2R0. 


II.  0el0  de  dl^lal 

Diplatosammine Ai<H>Pt. 

Chlorhydrate  de  diplatosammine Az*II*Pt,HGl. 

ChloroplaUnlte  de  diplatosammine Az>H»Pt,PtCI,HCI . 

Ghloroplatinate  de  diplatosammine Az>H>Pt,PtCl*.HCI . 

Bromhydrate A2«H»Pt,HBr. 

lodhydrate Ax>H»Pt,HI. 

AsoUte AEni»Pt,AiO»,HO. 

Salfàte A»«H»Pt,SO»,HO. 

Carbonate  neutre Az<H>Pt,C0s,2H0. 

Sesqulcarbonate (A2«H»Pl)«,3GO«,4HO. 

Bicarbonate (AzWPt),2CO»,2H(). 

m.  0el0  de  rlallMUMMilBe. 

Platinammlne.. AzH(l  /2Pt)s»2HO. 

Bichlorhydrate  de  platinammlne AzH(t /2Pt)*.2HCl . 

AzoUte  neutre AzH(  1  /2Pt)»,AzO»,5HO. 

Biazotate AzH(l  /2Pl)«,2AzO»,2HO. 

Bisulfate AzH(l/2Pi)«,2SO»,2HO. 

Oxalate  neutre AzH-  l/2Pt)»,CH)»,4HO. 

nr.  Sele  de  di^Uiltaeaiiiitee. 

Diplatinammine AzSH^l  /2Pt)*. 

Chlorhydrate  neutre  de  dlplatlnammine.  AzSH*(l/2Pt,s,HCl. 

Bichlorhydrate Az«H*(l  /2Pl)*,2HCI. 

Bichlorhydro-bromhydrate  de  dlplallnam- 

mlne Az«H*(l/2Pt)«,HCl.HBr. 

Bichlorhydro-sulfate [Az«H*(l/2Pt)*]«,(HCl)».SO»,2HO. 

Sesquichlorhydro-phosphate [Az<HHl/2Pt)*Js,HCI,PbO»,3HO. 

Sesqulchlorhydro-carbonate [Az«H*(l/2Pl)«]«,HCl,2CO»,3HO. 

Sesquichlorhydro-oxalate [AiW(  l  /2Pt)*]>.HCI,2CH)>,8HO . 

BichlorhydroK)xalate [Az«H*(l  /2Pt)*]«,(HCl)«,2C*0»,2HO. 

BIchlorhydro-chloroplatinate Ax«H^l  /2Pt)«,HCl,PtCl«,3/2H0. 

AsoUte  neutre Ax«H*(l  /2Pt)«,AiO»,2HO. 

Sesqul-azotate [Az«H*(l/2Pt)«]«,3AiO»,4HO. 

SesquichlorhydnHizoUte [AzSHKl/2Pt}S]>.HCI,2AzO*.tHO. 

Blchlorhydro-axotate Az'H^l  /2Pt)%HCl,  AzO>,HO. 

Sesquiazoto^xalate [Az>HVl/2Pt)*]*,AzO>,2C*0>,4HO. 

Blaiotu-oxalate [Az«H*(l/tPt)«.*,(AzO»,C«0»)«.3HO. 
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I.  0el0  de  pi«««xy4e  ém  ^teitoe  «aMMBlae»!. 

ProloxYde  de  platine  ammoniacal P10,AsfP. 

Protocniorure  de  platine  ammoniacal  (mo- 

diflcaUon  Jaune) PtCUzH'. 

lodnre Pll,AxH». 

Cyanure PlCy,AzH*. 

Axotate  de  protoxyde  de  platine  ammo- 
niacal   PlO,AiH».AiO». 

Solfale PtO,AzH».SO»,HO. 

II.  MÊim  de  rretexyde  4m  ptottae  M-«BiBie«lM»l. 

Protoxjde  de  platine  bi-ammoniacal PtO,(AsH^*,HO. 

Protocniorure  de  platine  bi-ammonlacal..  PtCi,2AzU'. 

Protochlomre  de  platine  bi-ammoniacal 

(sel  Tert  de  Magnus) PtCl,AzH'. 

CmoToplatinate  de  protochlorure  de  pla- 
tine l>Uammonlacal PtC1,(AzHS)SPtQt. 

Bromnre  de  platine  bi-ammoniacal PtBr,2AzH* . 

lodure Ptl,2AzM». 

Azotate  de  protoxyde  de  platine  bi-am- 
moniacal   PtO.tAzHV.AzC». 

Sulfate PiO,(AzH»)».SO». 

Carbonate  neutre PtO,(AzHV.C0«,HO. 

Sesqulcarbonate (Pl0.2AzH«)^8CO«.2HO. 

Bicarbonate PtO,(AzH»)MCO«)VHO. 

m.  sels  de  Uoxyde  de  ^laMae  •■iMoatocal. 

Bioxvde  de  platine  ammoniacal PtO>,AzH*/ 

Bichlorure  de  platine  ammoniacal PtCl*,AzH'. 

Azotate  neutre  de  bioxyde  de  platine  am- 
moniacal  : PlO«,AzH»,  AzC»,3H0. 

Bi-azoUte PtO«,AzH»,2AzO». 

Bisulfate PiO«,AzH»,2SO». 

Oxalate  neutre  PlO*,AzH»,CH)»,2HO. 

!▼.  0eto  de  bioxyde  ci  d'oxychlernre  de  platine  bl-MUMoalaeel. 

Bioxyde  de  platine  bi-ammonlacal  (non 

isolé) PlOS2AzH». 

Protochlorure  de  platine  bi-ammoniacal.  PtCl,Az*H>. 

Bichlorure  de  platine  bi-ammoniacal. . . .  PtCl*t2AzH>. 

Chlorobromure  (1)  de  platine  bi-ammo- 
niacal   PtClBr,2AzH». 

Sulfate  d'oxychlonire  de  platine  bl-ammo- 

niacal.... PlClO,tAzH»)«,SO». 

Phosphate  de  M.  Raewsky Pt«C10»,(AzH8}SPhO»  HO. 

Carbonate  de  M.  Raew^ky Pi«C  0»,(A2H»)»,2CO«. 

Oxalate  de  M.  Raewsky. Pi«ClO».(AzH»)*,2C«0» . 

Oxalate  neutre  d'oxychlorure  de  platine  ^^. 

bi-ammoniacal. ; PlCIO.(AzH»)«,CH)». 

Bichlorure  de  platine  ammoniacal  (modi- 

ficaUon  Isomérlquc) PlCl«,AzH». 

AsoUte  neutre. ..;... PtO»,(AzH»,«,  AzO». 

Sesqul-aiotate iPiO».?  AzH»)«.3AzO». 

Premier  azotate  de  M .  Raewsky Pt«C10»,4 AzH'.î AzO». 

f  Azotate  d'oxychlomre  de  platine  bl-am- 

<     monlacal  (azoUte  de  M.  Gros) PtC10.(AzHS)SAzO». 

l  Deuxième  aaotate  de  M.  Raewsky Pt«Cl«0*,4 AzH».2AzO». 

(  SeU  doubles  préparés  au  moyen  du  sesqnl-azoUte  de  bioxyde  de  platine  bi-ammc- 
I     niacaL(GiMARDT.) 

(I)  Préparé  en  traitant  par  le  brome  le  piotocWorure  de  platine  bi-ammonlacal. 
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MINERAI  DE  PLATINE. 

Le  minerai  de  piatine  se  rencontre  presque  toujours  dans  les  mômes 
sables  d'alluvion  où  Ton  trouve  de  l'or,  et  dans  certaines  localités,  des 
diamants. 

Les  principales  mines  de  platine  exploitées  sont  celles  du  Pérou,  dans 
les  provinces  de  Cboco,  de  Novita  et  de  Santa-Rita.  II  se  rencontre  aussi 
à  Barbacoas  (Colombie),  Mato-Orosso  (Brésil),  Cartbagène  (Nouvelle- 
Grenade),  dans  la  rivière  d'Yaki  (Saint-Domingue).  Vauquelin  a  constaté 
la  présence  de  ce  métal  dans  les  minerais  argentifères  de  TEstramadure, 
en  Espagne.  En  1823,  on  a  découvert  du  platine  en  Sibérie,  au  pied 
des  monts  Durais»  Certains  cuivres  gris  des  Alpes  dauphinoises,  le  sable 
du  Drac,  les  pyrites  de  Tlsère,  les  galènes  de  la  Savoie,  contiennent  de 
faibles  quantités  de  platine  ;  ce  f^it,  découvert  en  1847  par  M.  Gueymard, 
a  été  confirmé  par  les  analyses  d'Ebelmen. 

Oa  a  signalé  récemment  le  platine  dans  les  sables  aurifères  et  diaman- 
tifères de  Bornéo,  où  sa  production  annuelle  ne  s'élèverait  pas  à  moins 
de  300  kilogrammes,  sll  était  convenablement  recueilli. 

Le  platine  se  présente  ordinairement,  dans  les  sables,  en  paillettes 
minces  ou  en  grains  irréguliers,  le  plus  souvent  aplatis  ;  les  plus  volu- 
mineux sont  habituellement  de  la  grosseur  d'un  petit  pois.  On  a  trouvé 
cependant  des  masses  ou  pépites  de  platine  d'un  volume  remarquable. 
L'une  d'elles,  pesant  800  grammes,  a  été  ramassée  en  1814,  par  un  es- 
clave nègre  dans  la  mine  d'or  de  Condoto,  au  Pérou.  Une  autre,  du  poids 
de  1750  grammes,  a  été  découverte  à  Nijni-Tagilsk,  dans  l'Oural;  une 
troisième,  pesant  4320  grammes,  a  été  rencontrée  plus  récemment  dans 
les  mines  de  Demidoff,  dans  la  môme  contrée.  En  mars  1831 ,  on  a  trouvé 
dans  les  mêmes  mines,  une  pépite  de  9  kilogrammes  {,  et,  en  4832, 
deux  autres  du  poids  de  6  kilogrammes  |  et  de  9  kilogrammes  J. 

Le  minerai  de  platine  est  essentiellement  formé  de  platine,  d'iridium, 
d'osmium,  de  palladium,  de  rhodium,  de  ruthénium,  de  fer,  de  cuivre 
et  d'osmiure  d'iridium. 

Il  contient  en  outre  du  fer  chromé,  du  fer  titane,  de  petites  paillettes 
d'alliages  d'or  et  d'argent,  de  petites  hyacinthes,  un  peu  de  mercure  et 
du  sable. 

Nous  donnerons,  d'après  M.  Claus,  l'analyse  du  minerai  de  Goro-Bla- 
godât  (Sibérie)  et  celle  du  minerai  de  Bornéo  d'après  M.  Bleekerode. 

Goro-BUgodat.  Bonéo. 

PlaUne 85.97  10,21 

Iridium.... 0,54  6,13 

Rhodium.... 0,96  0,50 

Palladium 0,7&  1,41 

Osmium 0,54  I,i5 

Fer 6.54  5,80 

Cuivre 0,86  0,84 

Chaux 0,50       Or 3,07 

Portions  insolubles  dans  l'eau  ré-  Oxyde  de  fer 1,13 

gale 1,60  Oxyde  de  cuivre..      0,50 

Perte 1,74  Osmiure  et  sable. .      8.86 

100,00  100,00 
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EXTRACTION  DU  PLATINE. 

Pour  isoler  le  platine  des  métaux  qui  raccompagnent  dans  son  mine- 
rai et  arriver  à  obtenir  le  métal  du  commerce,  on  peut  employer  la 
voie  humide';  mais  depuis  les  importants  travauxde  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Debray,  les  nouvelles  et  ingénieuses  méthodes  métallurgi^ques 
fondées  sur  la  voie  sèche  proposées  par  ces  deux  habiles  chimistes,  sont 
déjà  presque  généralement  adoptées  en  France  et  en  Angleterre. 

Nous  ferons  successivement  connaître  les  différents  procédés  suivis 
dans  la  métallurgie  du  platine. 

TRAITEMENT   DES  BIINEAAIS  PAR  VOIE  HUMIDE. 

Lorsque  le  minerai  de  platine  a  été  débarrassé  mécaniquement  de  la 
plus  grande  partie  des  matières  étrangères  avec  lesquelles  il  est  mêlé,  on 
le  soumet  à  plusieurs  reprises  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  chlorhy- 
drique  en  excès  et  d'acide  azotique,  qui  opère  la  dissolution  du  platine. 
On  étend  cette  eau  régale  d'une  petite  quantité  d'eau>  afln  qu'elle  dissolve 
le  moins  possible  d'iridium  qui  rend  le  platine  cassant.  L'action  de  l'eau 
régale  sur  le  minerai  de  platine  doit  être  continuée  jusqu'à  ce  que  les 
liqueurs  cessent  de  se  colorer  en  jaune  ;  elle  donne  lieu  à  un  dégagement 
abondant  de  vapeur  nitreuse  et  d'acide  osmique  ;  ces  vapeurs  sont  en- 
traînées dans  une  cheminée  dont  le  tirage  doit  être  actif,  car  l'acide  os- 
mique est  très-délétère. 

Le  minerai,  après' avoir  été  épuisé  par  l'eau  régale,  laisse  un  résidu 
qui  contient  des  paillettes  d'osmiure  d'iridium,  de  l'iridium  métallique 
en  poudre  noire,  et  quelquefois  des  hyacinthes,  du  fer  chromé  ou  titane 
et  du  quartz.  On  peut  y  trouver  aussi  une  très-petite  quantité  de  platine 
iiyant  échappé  à  l'action  de  l'eau  régale. 

La  dissolution  de  platine,  après  avoir  été  éclairciie  par  le  repos,  est 
•décantée  et  évaporée  presque  à  siccité.  On  la  précipite  ensuite  à  froid  par 
une  dissolution  concentrée  de  sel  ammoniac.  Elle  laisse  déposer  du  chlo- 
foplatinate  d'ammoniaque. 

L'eau  mère  retient  encore  un  peu  de  platine  en  dissolution  et  des  mé- 
taux étrangers.  On  y  plonge  des  lames  de  fer  :  il  se  forme  un  dépôt  mé- 
tallique riche  en  platine  ;  ce  précipité  est  lavé  et  traité  par  de  l'eau  régale 
faible  qui  dissout  facilement  le  platine  divisée 

Cette  nouvelle  liqueur,  précipitée  comme  la  première  par  le  sel  am- 
moniac, donne  un  dépôt  de  cbloroplatinate  d'ammoniaque  .qu'on  peut 
•calciner  à  part,  ou  mêler  au  premier  précipité. 

Le  cbloroplatinate  d'ammoniaque,  après  avoir  été  lavé  avec  de  l'eau 
froide  pure  ou  légèrement  alcoolisée,  est  séché  et  calciné  au  rouge 
«ombre;  il  laisse  le  platine  sous  forme  spongieuse. 

Pour  convertir  la  mousse  de  platine  en  platine  malléable,  et  en  faire 
4les  lames,  des  barres,  des  flls,  etc.,  on  la  réduit  en  poussière  avec  les 
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mains,  on  la  délaye  dans  Teau,  et  on  la  fait  passer  à  travers  un  taoïis. 
Les  parties  qui  restent  sur  le  tamis  sont  broyées  dans  un  mortier  de  bois. 
On  doit  éviter  l'emploi  de  corps  durs  qui  bruniraient  quelques  par- 
celles de  platine  et  les  empêcheraient  de  prendre  ensuite  de  la  cohésion. 
La  boue  de  pladne  ainsi  préparée  est  introduite  dans  un  cylindre  de 
laiton  {fig.  54)  de  forme  légèrement  conique,  qui  est  fermé  à  sa  partie 
inférieure  par  un  bouchon  d'acier;  on  comprime  alors  lente- 
ment la  poussière  métallique  au  moyen  d'un  piston  de  bois 
qui  est  remplacé  ensuite  par  un  piston  métallique  :  l'eau  se 
sépare  du  platine,  qui  devient  de  plus  en  plus  cohérent  :  on 
le  comprime  ensuite  au  moyen  d'une  forte  presse. 

Quand  la  pression  a  été  poussée  aussi  loin  que  possible, 
on  Ole  le  bouchon,  on  enlève  la  masse  de  platine  qui  a  pris 
beaucoup  de  densité.  On  la  chauffe  peuàpeu  jusqu'au  rouge 
blanc  dans  un  creuset  de  terre»  et  on  la  porte  sur  une  en- 
clume où  on  la  frappe  légèrement  avec  un  lourd  marteau. 
On  la  fait  rougir  de  nouveau,  et  ensuite  on  la  forge. 

Tous  les  détails  relatifs  à  la  transformation  de  l'éponge 
de  platine  en  platine  malléable  ont  été  donnés  par  Wollas- 
ton  ;  mais  avant  cet  illustre  chimiste,  Knight  avait  reconnu 
la  propriété  curieuse  que  présente  le  platine  spongieux  de 
se  forger  après  avoir  été  fortement  comprimé  et  calciné, 
et  il  avait  produit  ainsi  du  platine  malléable. 
D'après  M.  Bréant,  la  limaille  de  platine  mêlée  à  une 
petite  quantité  de  mousse  de  platine,  puis  comprimée,  chauffée  au 
rouge  et  martelée,  donne  un  culot  de  métal  malléable;  il  en  résulte 
que  l'on  peut  faire  rentrer  directement  les  vieux  instruments  de  platine 
dans  la  fabrication,  sans  avoir  besoin  de  les  dissoudre.  Pour  que  l'ex- 
périence réussisse,  il  est  absolument  nécessaire  que  la  limaille  soit  par- 
faitement propre  :  on  la  soumet  pendant  quelques  minutes  à  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  concentré,  on  la  lave  bien  avec  de 
l'eau,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  la  mêler  avec  un  peu  de  mousse  de  platine, 
pour  qu'elle  puisse  se  travailler  comme  cette  dernière. 

Avant  qu'on  connût  ce  procédé  de  fabrication  du  platine,  un  orfèvre 
de  Paris,  nommé  Janetti,  était  parvenu  à  retirer  ce  métal  du  minerai  de 
platine,  et  à  en  faire  des  instruments  pour  les  usages  des  arts,  et  les  re- 
cherches de  laboratoire.  Il  fondait  3  parties  de  minerai  de  platine  avec 
6  parties  d'acide  arsénieux  et  2  parties  de  potasse.  Il  obtenait  ainsi  un 
alliage  d'arsenic  et  de  platine  dont  il  chassait  l'arsenic  parle  grillage,  et 
qu'il  transformait  en  platine  malléable  en  le  forgeant  à  une  température 
rouge  avec  des  précautions  convenables. 

La  dissolution  provenant  de  l'action  de  l'eau  régale  sur  le  minerai  de 
platine  forme  avec  le  sel  ammoniac  un  précipité  d'un  rouge  brique  qui 
contient,  indépendamment  du  chloroplatinate  d'ammoniaque,  une  petite 
quantité  de  chlorure  d'iridium  combinée  avec  du  sel  ammoniac  (chloro- 


Fig.  54. 
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iridate  d'ammoniaque).  Le  platine  qai  résulte  de  la  calcination  de  ce  pré- 
cipité est  donc  môle  d'iridium.  La  proportion  de  ce  dernier  métal  étant 
en  général  très- faible,  on  le  laisse  ordinairement  dans  le  plaline  destiné 
au  commerce.  Toutefois  on  peut  débarrasser  le  platine  de  Tiridium  qu'il 
contient,  en  le  traitant  par  une  eau  régate  étendue  de  deux  à  trois  fois 
son  volume  d'eau,  qui  n'attaque  pas  sensiblement  l'iridium  et  qui  dis- 
sout le  platine.  Cette  nouvelle  dissolution,  précipitée  une  seconde  fois  par 
le  sel  ammoniac,  donne  du  chloroplatinate  d'un  jaune  pur,  qui  laisse  par 
la  calcination  du  platine  spongieux  d'une  grande  pureté. 

TRirrEMENT  DES  MINBBAIS  PAR  VOIE  SÈGHE. 

Le  traitement  par  voie  sèche  du  minerai  de  platine,  proposé 
par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray,  peut  être  effectué  par  deux 
procédés  distincts  :  procédé  par  coupellationy  calqué  sur  la  métallurgie 
de  l'argent,  procédé  par  grillage  ou  fonte  directe^  qui  donne  immédiate- 
ment un  alliage  où  le  platine  est  prédominant  et  qui  contient  tous  les 
métaux  utiles  du  minerai. 

Chacun  de  ces  deux  procédés  comporte  un  mode  d'essai  du  minerai 
qui  lui  correspond,  et  dont  il  n'est  qu'une  application  sur  une  plus 
grande  échelle  (i). 

1*  Procédé  par  coupellation,  —  Le  minerai  brut  passé  au  pilon  pour 
broyer  les  plus  gros  fragments  et  mélangé  avec  des  quantités  égales  de 
galène  et  de  plomb,  est  introduit  dans  un  large  creuset  de  terre,  ou  mieux 
dans  un  four  à  réverbère  dont  la  sole  mobile  est  en  terre  d'os  fortement 
battue  à  la  manière  des  coupelles.  On  chauffe  alors  autant  que  possible 
en  atmosphère  réductrice,  et  la  réaction  s'opère.  Le  fer  du  minerai  réduit 
la  galène  et  se  combine  en  partie  avec  le  platine  :  la  masse  qui  s'est  dur- 
cie et  solidifiée  s'affaisse  peu  à  peu,  la  chaleur  augmente  et  provoque 
la  liquéfaction.  On  finit  par  obtenir  un  bain  métallique  bien  liquide,  à  la 
surface  duquel  se  trouve  delà  litharge  qui  mouille  les  crasses  de  fer  oxy- 
dées, crasses  que  l'on  enlève  avec  soin  au  moyen  d'une  spatule  de  fer, 
quand  toute  réaction  est  terminée  et  qu'on  a  brossé  avec  un  petit  rin- 
gard en  terre  toute  la  masse  métallique.  On  enlève  alors  le  plomb  pla- 
tinifère  avec  une  cuiller  de  fer  oxydée  à  sa  surface  et  on  le  coule  en  lin- 
gotières. 

Telle  est  la  première  partie  de  l'opération;  vient  ensuite  la  coupella- 
tion des  lingots  de  plomb  ainsi  obtenus. 

La  coupelle  bien  sèche  est  introduite  dans  le  four  où  on  l'établit  soli- 

(1)  Nous  avons  cru  devoir  placer  Texposilion  des  méthodes  de  traitement  et  des  essais 
de  la  mine  de  platine  à  la  suite  des  métaux  qui  accompagnent  toujours  le  platine  (iridium,- 
ruthénium^  rhodium,  etc.),  pensant  qu'il  serait  plus  facile  de  comprendre  les  réac- 
tions mises  en  usage  pour  séparer  tous  ces  corps,  lorsqu'on  en  connaîtrait  les  pro- 
priétés respecUves.  Voir,  du  reste,  pour  plus  de  détails,  les  Mémoires  de  HM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Debray  sur  la  métallurgie  du  platine  et  des  métaux  qui  l'accompagnent, 
Annales  de  chimie  et  de  physique ,  3*  série,  t.  LVl  et  1>XI. 
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dément  8ur  des  galets  qui  lui  donnent  une  certaine  mobilité  ;  <}uanâ  elle 
est  chaude,  on  la  remplit  avec  du  plomb  pauvre  ou  mieux  des  plombs 
pjatioifères  d'une  trés-faible  teneur  qu'on  obtient  par  le  traitement  des 
crasses  et  des  cendres  de Tatetief,  afin  qu'elle  soit  imprégnée  delitharge 
provenant  de  plomb  presque  pur.  Quand  la  coupelle  est  gorgée  et  que 
la  litbarge  coule  abondamment  par  la  gouttière  ménagée  à  sa  partie  an- 
térieure, c'est  alors  qu'on  introduit  le  ptofnb  platinifére.  Peu  à  peu  la 
coupelle  se  remplit  d'un  alliage  peu  fusible  etqui  exige  un  bon  coup  de 
feu  pour  y  maintenir  la  liquidité  et  l'oxydabilité.  Quand  elle  est  pleine;, 
on  interrompt  le  vent,  on  clôt  hermétiquement  les  ouvertures  du  four- 
neau, et,  après  avoir  chauffé  vivement  au  bois,  on  puise  le  platine  plom- 
bifère  à  l'aide  d'une  cuiller  en  fer  chaude. 

Le  résidu  de  cette  seconde  opération  contient  encore  22  p.  100  de 
plomb,  quantité  trop  grande  pour  qu'on  puisse  économiquement  fondre 
et  affiner  l'alliage  dans  l'oxygène.  Il  faut  lui  faire  subir  préalablement 
une  opération  intermédiaire  ou  rôtissage  sur  la  sole  d'un  petit  four  à  ré- 
verbère et  en  pleine  flamme  oxydante  de  bots  sec  dans  des  coupelles  de 
cendres  d'os  ou  de  chaux. 

Enfin,  comme  quatrième  et  dernière  opération,  vient  la  fusion  du  pla- 
tine plombifére  convenablement  rôti.  Elle  est  très-facile,  très -peu 
coûteuse,  et  peut  se  faire  dans  des  fours  à  fusion  construits  en  chaux. 

Quant  aux  crasses,  aux  scories  et  autres  produits  platinifères,  tels  que 
débris  de  creusets- d'essai,  de  coupelles  en  terre  d'os,  de  coupelles  en 
chaux,  balayures  d'atelier,  cendres  des  foyers  d'essai,  débris  de  fours  en 
chaux,  imprégnés  de  matières  oxydées  par  l'affinage  du  platine,  on  les 
fond  avec  de  la  litbarge,  du  sable  et  du  charbon  de  bois  pulvérisé,  dans 
un  appareil  particulier  à  double  creuset. 

2®  Procédé  par  fusion  directe,  —  Le  procédé  par  fusion  directe  permet 
d'obtenir  avec  une  grande  simplicité,  non  pas  du  platine,  mais  un  al- 
liage triple  de  platine,  d'iridium  et  de  rhodium,  ayant  toutes  les  qualités 
du  métal  pur,  avec  l'avantage  de  présenter  plus  de  roideur  et  de  résis- 
tance à  l'action  des  réactifs  et  de  la  chaleur. 

Par  la  fusion  du  minerai  de  platine,  l'or  et  le  palladium  qu'il  ren- 
ferme se  volatilisent,  ainsi  que  l'osmium  qui  passe  à  l'état  d'acide  os- 
mique.  Le  cuivre  et  le  fer  s'oxydent,  et,  au  contact  de  la  chaux,  ce  dernier 
forme  un  ferrite  de  chaux  fusible.  La  plus  grande  partie  du  cuivre 
passe  dans  les  flammes. 

Le  tableau  suivant  doni\e  la  composition  des  alliages  que  fournissent 
différents  minerais  quand  on  en  a  expulsé  les  parties  oxydables  et  vola- 
tiles. 
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Plallne 

i  (1) 

COLOMII. 

» 

CALIFOKMIE. 

mossB. 
it           ■• 

96,10 

94.09 

90,70 , 

96,80 

90,50 

93,00 

Hfiù 

Iridium 

Î.40 

2.98 

7,90 

2.10 

7,20 

3,70 

5.70 

Rhodiam 

1.50 

2,93 

1.40 

1,10 

2,30 

3.30 

0,30 

100,00 

100,00 

100,00 

100.00 

J  00,00 

100,00 

100,00 

Pour  obtenir  ces  alliages,  on  fond  le  minerai  au  moyen  de  Toxygène 
et  du  gaz  de  Téciairage  dans  un  four  en  chaux,  en  lui  ajoutante  à  5  p.  100 
de  chaux  qui  s'empare  de  l'oxyde  de  fer  et  Temp^che  d'allaquer  la 
chaux  du  four  lui-môme.  On  a  soin  d'attendre  que  le  four  soit  rouge  et 
de  verser  le  mélange  par  portions  de,  100  à  200  grammes.  Quand  on  a 
ainsi  fondu  et  en  partie  affiné  3  à  4  kilogr.  de  plaline,  on  coule  le  métal 
soit  dans  l'eau  pour  le  grenailler,  soit  dans  une  lingotière  très-plate  .dont 
les  parois  sont  faites  avec  du  charbon  de  cornue  à  gaz. 
.  Une  simple  fusion  ne  suffit  pas;  on  est  obligé  de  refondre  le  platine 
dans  un  autre  four  et  quelquefois  une  troisième  fusion  avec  affinage, 
parles  procédés  déjà  décrits  (page  1254),  est  une  opération  indispensable. 

TRAITEMENT,  DES  MINERAIS  PAR  VOIE  MIXTE. 

Cette  méthode  de  traitement  par  voie  mixte  des  minerais  de  platine 
est  encore  due  à  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray.  Elle  est  fondée 
sur  l'attaque  du  minerai  par  l'eau  régale,  l'évaporation  et  la  décom- 
position des  chlorures  par  le  feu,  la  séparation,  par  un  simple  lavage^ 
du  platine  réduit  et  de  tous  les  métaux  qui  l'accompagnent,  lesquels 
sont  restés  à  l'état  d'oxydes. 

La  dissolution  se  fait  dans  les  appareils  ordinaires  ou  mieux  dans  des 
vases  en  alliage  de  platine  et  d'iridium,  qui  résistent  parfaitement  àl'ac- 
tion  de  l'eau  régale.  Une  fois  le  minerai  attaqué,  on  sépare  l'osmiure 
d'iridium  par  la  décantation  et  Ton  évapore  lentement  le  chlorure  de 
platine  et  des  métaux  qui  l'accompagnent  jusqu'à  obtenir  un  commence- 
ment de  décomposition.  La  poudre  rouge  ainsi  obtenue  est  calcinée  au 
rouge  dans  un  grand  creuset  en  terre  ou  en  platine  fermé,  muni  d'un  col 
qui  mène  les  gaz  dans  une  cheminée.  Quand  la  calci nation  est  opérée, 
on  porte  la  poudre  de  platine  dans  une  sébile  et  on  la  lave  à  la  manière 
de  l'or,  ou  du  minerai  de  platine  lui-môme.  Il  ne  reste  plus  qu'à  fondre 
la  poudre  dense  et  brillante  de  platine  ainsi  obtenue. 

(1)  Ces  naméros correspondent  aox  matières  dont  Tanalyse  sera  donnée  plus  loin. 
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PLATINAGE. 


On  peut  déposer  une  couche  de  platine  très-mince  à  la  surface  des 
objets  de  bronze,  par  une  méthode  analogue  à  celle  que  nous  avons  dé- 
crite pour  la  dorure  par  immersion. 

Le  bain  de  platine  est  préparé  en  faisant  chauffer  du  chlorure  de  pla- 
tine avec  un  mélange  de  carbonates  de  potasse  et  de  soude,  auquel  on 
ajoute  une  certaine  quantité  de  chlorure  d'or. 

On  peut  aussi  fixer  du  platine  à  la  surface  du  fer,  de  Tacier,  du  cuivre, 
du  laiton,  par  les  procédés  galvaniques. 

Les  bains  sont  préparés  en  mélangeant  du  chlorure  de  platine  avec 
une  dissolution  alcaline  de  cyanure  de  potassium. 

Les  objets  de  laiton,  de  cuivre,  d'acier,  de  maillechort,  peuvent  être 
recouverts  d'une  couche  de  platine  mince  et  adhérente  en  les  plongeant 
pendant  quelques  secondes  dans  une  dissolution  de  minerai  de  platine 
dans  l'eau  régale,  à  laquelle  on  s^ajouté  un  léger  excès  de  carbonate  de 
soude.  Le  bain  doit  être  maintenu  à  50  ou  60*;  quand  l'immersion  se 
prolonge  pendant  plusieurs  minutes,  la  couche  de  platine  devient  pul- 
vérulente. Cette  méthode,  qui  est  peu  coûteuse,  peut  être  employée  pour 
blanchir  différents  objets.  (M.  Mellt.) 

On  peut  encore  faire  bouillir,  dans  30  à  40  parties  d'eau,  8  parties  de 
sel  ammoniac  et  1  partie  de  chloroplatinate  d'ammoniaque,  puis  intro- 
duire dans  cette  dissolution  les  métaux  bien  décapés.  La  couche  de 
platine  se  dépose  promptement  sur  les  surfaces  mélalliques  et  devient 
très-adhérente. 
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ÉQUIVALENT  :  Os  =  1242,62. 


Ce  métal  a  été  découvert  en  1803  par  Tennaot.  « 

Propriétés.  —  Il  diffère,  par  toutes  ses  propriétés,  des  méiaux  qui  ac- 
compagnent le  platine,  et  présente  une  analogie  incontestable  avec  Par- 
senlc  :  il  doit  être  considéré  plutôt  comme  un  métalloïde  que  comme  un 
métal. 

Lorsqu'il  est  précipité  de  ses  dissolutions  par  des  corps  organiques,  il 
est  souvent  bleuâtre;  préparé  par  la  calcination  du  chlorure  ammoniaco- 
osmique,  il  est  d'un  gris  métallique  et  ressemble  au  platine. 

Si  on  Ta  obtenu  en  réduisant  un  mélange  de  vapeur  d'acide  osmique 
et  d'hydrogène,  comme  l'a  fait  Berzelius,  il  est  métallique  et  prend  une 
densité  de  10  environ.  L'osmium  doit  cependant  avoir  un  poids  spéci- 
fique beaucoup  plus  élevé,  car  celui  de  l'osmiure  d'iridium  naturel  varie 
de  19,55  à  21,12,  et  l'osmiure  qui  a  la  densité  la  plus  grande  est  aussi 
celui  qui  renferme  le  plus  d'osmium.  Il  est  donc  probable  que  l'osmium 
parfaitement  compacte  possède  à  peu  près  la  densité  du  platine.  Cette 
hypothèse  a,  du  reste,  été  confirmée  par  les  expériences  de  MM.  Deville 
et  Debray,  qui  sont  parvenus  à  obtenir  de  l'osmium  ayant  un  poids  spé- 
cifique égal  à  21,3et  même  21,4,  en  chauffant  ce  métal  à  la  température 
de  fusion  du  rhodium. 

L'osmium  se  laisse  facilement  pulvériser  ;  on  peut  cependant  le  réduire 
en  lames.  Il  n'est  ni  fusible  ni  volatil. 

MM.  Deville  et  Debray  affirment  cependant  l'avoir  volatilisé  à  la  tem- 
pérature de  pleine  fusion  du  ruthénium. 

Ces  mêmes  chimistes  ont  obtenu  des  cristaux  microscopiques  d'os- 
mium, en  faisant  fondre  7  à  8  parties  d'étain  avec  1  partie  d'osmium^ 
dans  un  creuset  de  charbon.  En  laissant  refroidir  lentement  la  masse 
métallique,  les  cristaux  d'osmium  se  séparent  de  l'étain,  qu'on  dissout 
par  l'acide  chlorhydrique.  Ces  cristaux  paraissent  être  des  dodécaèdres 
rhomboldaux  avec  les  faces  du  cube.  Lorsque,  au  lieu  d'étain,  on  em- 
ploie le  zinc,  l'osmium  s'en  sépare  à  l'état  amorphe  ;  mais  si,  au  lieu  de 
dissoudre  le  zinc  par  l'acide  chlorhydrique,  on  le  chasse  par  l'applica- 
tion d'une  chaleur  très-élevée,  on  trouve  de  l'osmium  complètement  mé- 
tallique, possédant  une  grande  dureté,  car  il  raye  facilement  le  verre. 

Au  contact  de  l'air,  l'osmium  s'oxyde  très-facilement  à  chaud  et  se 
transforme  en  acide  osmique;  il  répand  alors  l'odeur  désagréable  carac- 
téristique de  cet  acide.  A  l'état  de  poudre  fine^  il  s'enflamme  et  brûle  à 
l'air,  lorsqu'on  le  maintient  au  rouge;  mais  il  cesse  de  s'oxyder  aussitôt 
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qu'on  l'enlève  du  feu.  A  la  température  ordinaire,  l'osmium  ne  s'oxyde 
pas,  et  même  à  400%  il  ne  d(^gage  pas  l'odeur  d'acide  osmique. 

Sous  l'influence  d'une  température  de  iOO*,  il  brûle  dans  l'oxygène  en 
se  changeant  en  acide  osmique. 

L'acide  azotique  concentré  le  dissout  avec  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes,  et  produit  de  Tacide  osmique.  L'osmium  se  dissout  dans  l'eau 
régale. 

Cependant,  lorsqu'on  expose  l'osmium  hors  du  contact  de  l'air  à  une 

»très-haute  température,  il  ne  se  dissout  plus  dans  les  acides.  Pour  l'y 

rendre  de  nouveau  soluble,  il  faut  le  fondre  avec  de  l'azotate  de  potasse. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  gazeux  sur  l'osmium,  le  métal  n'est 
pas  altéré  à  la  température  ordinaire  ;  mais  si  on  chauffe,  il  se  transforme 
partie  en  protochlorure  vert,  partie  en  bichlorure  rouge  d'osmium. 

La  vapeur  d'eau  est  légèrement  décomposée  quand  on  la  fait  passer 
sur  de  l'osmium  à  une  haute  température  ;  mais  cette  décomposition 
cesse  bientôt, *et  cette  réaction  partielle  provient  peut-être  des  impuretés 
contenues  dans  le  métal.  (M.  Regnault.) 

L'osmium  est  attaqué  par  les  alcalis  et  par  le  nitre,  et  transformé  en 
osmiates  alcalins. 

Lorsqu'on  met  une  certaine  quantité  d'osmium  sur  une  feuille  de  pla- 
tine, et  qu'on  l'expose  à  la  flamme  extérieure  d'une  lampe  à  alcool,  le 
métal  se  transforme  en  acide  osmique  dont  l'odeur  pénétrante  est  carac- 
téristique; la  flamme  de  l'alcool  s'agrandit,  et  devient  plus  vive.  Ce  phé- 
nomène est  dû  surtout  à  la  réduction  d'une  certaine  quantité  d'acide 
osmique  par  les  carbures  d'hydrogène  de  la  flamme.  On  peut,  au  moyen 
de  cette  expérience,  reconnaître  des  traces  d'osmium.        (Berzblius.) 

COMBINAISONS  DE  L'OSMIUM  AVEC  L'OXYGÈNE. 

L'osmium  s'unit  à  l'oxygène  o:i  plusieurs  proportions,  et  forme  les 
composés  suivants  : 

Protoxyde OsO; 

Sesquioxyde 0s«0'; 

Bloxyde 0?0«; 

Acide  osmleux 0^0'; 

Acide  osmique OsOV 

PROTOXYDE  D'OSiMIUM.  OsO. 

On  obtient  ce  composé  en  versant  de  la  potasse  dans  une  dissolution' 
de  protochlorure  double  d'osmium  et  de  potassium. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  se  transforme  en  acide 
osmique,  ce  qui  le  distingue  parfaitement  des  oxydes  de  l'iridium. 

Il  est  d'un  vert  très-foncé,  et  se  réduit  soos  l'influence  de  l'hydrogène 
et  des  corps  combustibles  ;  il  se  dissout  dans  les  principaux  acides,  et 
forme  des  sels  verts. 
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Le  protozyde  d'osmiam  a  encore  été  obtenu  par  M.  Clans  en  chauffant 
le  sel  3(KO,SO>),(050,2SO*),5HO,  mélangé  de  carbonate  de  soude,  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  décomposition,  et  en  reprenant 
par  Teau.  Ce  protoxydeest  gris  et  insoluble  dms  lesucides. 

M.  Jacobi  a  aussi  préparé  le  môme  oxyde  en  opérant  d'une  manière 
analogue  arec  le  sulfite  bleu  anhydre  de  protoxydé  d'osmium. 

Il  existe  un  hydrate  de  protoxyde  d'osmium,  d'un  bleu  noir^  dont 
la  formule  probable  est  080,H0.  On  l'obtient  en  chauffant»  dans  une  at- 
mosphère d'acide  carbonique,  le  sulfite  bleu  avec  une  solution  concen- 
trée de  potasse. 

SESQUIOXYDE  D'OSMIUM.  OsH)». 

Le  sesquioxyde  d'osmium  estnoir,  anhydre  et  insoluble  dans  les  acides. 
On  le  prépare  en  cbauffanl  doucement  l'un  des  deux  chlorures  doubles  : 
3RGl,Os«Gi8,6HO  — 2(AzH*Gl),Os2CP,3HO,  avec  du  carbonate  de  soude, 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  et  en  reprenant  par  l'eau. 

(M.  Claus.) 

BIOXYDE  D'OSMIUM.  OsO*. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  d'osmium 
et  de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  une  combinaison  de  chlorure  de 
potassium  et  de  bichlorure  d'osmium  OsCl^ 

(Te  chlorure  double^  traité  à  chaud  par  le  carbonate  de  potasse,  laisse 
déposer  un  corps  noir  gélatineux,  qui  est  le  bioxyde  d'osmium  hydraté 
OsO^,2HO.  Cet  oxyde  se  produit  aussi  dans  la  décomposition  des  os- 
mites,  par  exemple,  lorsqu'on  traite  une  solution  d'osmite  de  potasse 
par  l'acide  azotique  étendu. 

Il  est  facilement  réduit  par  l'hydrogène  et  les  corps  combustibles;  il 
ne  s'unit  aux  acides  qu'à  l'état  naissant. 

D'après  M.  Claus,  on  obtient  le  bioxyde  d'osmium  à  Tétat  anhydre  en 
calcinant  fortement,  dans  un  creuset  fermé,  son  hydrate  préparé  avec 
l'osmite  de  potasse. 

ACIDE  OSMIEUX.  OsO>.   . 

Ps.. 1242,62  80,56 

0». 300,00  19.45 


1542,62  100,00 

Les  combinaisons  de  l'acide  osmieuxavec  les  bases  ont  été  découvertes 
il  y  a  quelques  années  (1). 

L'acide  osmieux,  de  même  que  les  acides  azoteux,  hyposulfureux,  etc., 
n'a  pu  étreisolé  :  il  n'est  connu  qu'en  combinaison  avec  les  bases;  dès 

(1)  Fremji'Rechetvhes  sur  les  acides  métalliques. 
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qu'on  cherche  à  Tisoler  de  ses  eombinaisoQS,  il  se  décompose  ea  acide 
osmique  et  en  deuloxyde  d'osmium  :  20sO'^  OsO*+OsO*. 

Cependant,  M.  Mallet  pense  l'avoir  mis  en  liberté  sous  la  forme  d'un 
corps  jaune  pâle,  semblable  à  la  cire  non  blanchie,  en  fondant  des  ré- 
sidus de  platine  dans  un  creuset  en  fer  avec  trois  fois  leur  poids  d'azo- 
tate de  potasse,  et  en  traitant  la  masse  fondue  par  l'acide  sulfurique.  On 
verse  l'acide  goutte  à  goutte  par  un  tube  qui  pénètre  jusqu'au  fond  de 
la  fiole  renfermant  la  matière,  et  l'acide  osmieuz  vient  se  condenser 
dans  un  récipient  convenablement  refroidi.  Ce  corps  ne  change  pas 
d'aspect  lorsqu'on  le  sublime,  il  paraît  moins  fusible  et  moins  volatil 
que  l'acide  osmique. 

Vosmitede  potasse  a  pour  formule  :  KO,OsO>,iHO;  il  se  produit  lorsque 
Tosmiate  de  potasse  est  mis  en  contact  avec  un  corps  avide  d'oxygène. 

(Fremy.) 

Vient-on^  en  effet,  à  verser  quelques  gouttes  d'alcool  dans  de  l'osmiate 
de  potasse^  il  se  précipite  une  poudre  rose  cristalline  qui  est  de  l'os-, 
mite  de  potasse,  et  l'on  sent  une  forte  odeur  d'aldéhyde  due  à  l'oxyda- 
tion de  l'alcool. 

L'osmiate  de  potasse,  laissé  pendant  quelque  temps  en  contact  avec 
de  Tazotite  de  potasse,  se  change  aussi  en  osmite  qui  se  dépose  sous  la 
forme  de  cristaux  octaédriques  volumineux. 

On  obtient  encore  de  l'osmite  de  potasse  en  dissolvant  du  deutoxyde 
d'osmium  dans  de  l'osmiate  de  potasse. 

L'osmite  de  potasse  est  rose,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alceol 
etl'éther,  inaltérable  dans  l'air  sec;  mais  il  se  change  sous  l'influence 
de  l'eau  et  de  l'air  en  osmiate  de  potasse. 

Le  chlore  le  transforme  enosmiatedepotasseetendeutoxyde  d'osmium. 

Les  acides,  môme  les  plus  faibles,  le  décomposent  en  précipitant  du 
deutoxyde  d'osmium  et  dégageant  de  l'acide  osmique. 

L'acide  sulfureux,  introduit  dans  sa  dissolution  rendue  préalablement 
alcaline,  produit  un  précipité  jaune  et  cristallin  qui  contient  un  sel  dont 
l'acide  est  formé  de  soufre,  d'oxygène  et  d'osmium. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  décompose  à  froid  l'osmite  de  potasse, 
et  forme  un  sel  jaune  à  peine  soluble  dans  l'eau,  qui  a  pour  formule  : 
(AzH',HGl),OsO',AzH'.  Ce  composé  doit  être  considéré  comme  une  com- 
binaison de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d^osmiamide  :  OsO'AzH*. 
Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  dégage  de  l'ammo- 
niaque, du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  laisse  un  résidu  d'osmium 
métallique. 

D'après  MM.  Gibbs  et  Genth,  ce  composé  constituerait  un  véritable 
chlorure  de  la  ba^e  OsO',2AzH',  lequel  serait  capable  de  former  avec  le 
chlorure  de  platine  une  belle  combinaison  double,  et  de  donner  des  sels 
bien  définis  par  double  décomposition  avec  les  sels  d'argent. 

Vosmite  de  soude  ne  cristallise  pas  aussi  facilement  que  l'osmite  de 
potasse;  sa  dissolution  est  rose. 
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L'ammoniaque  ne  se  combine  pas  avec  l'acide  osmieux,  et  réduit  ra- 
pidement les  osmiles  de  potasse  et  de  soude. 

L'acide  osmieux  forme  avec  les  autres  bases  des  sels  insolubles  et  peu 
stables. 

ACIDE  OSMIQUE.  OsO". 

Os I24î,62  75,6S 

0* 400,00  24,35 

1642,62  100,00 

L'acide  osmî que  est  le  composé  d'osmium  le  plus  remarquable;  on 
J'oblient  :  i*en  fuisant  cbaufTer  de  l'osmium  dans  l'air  ou  dans  l'oxy- 
gène; i*  en  attaquant  l'osmium  par  l'acide  azotique;  3*  en  décomposant 
un  osmiate  ou  un  osmite  par  les  acides  ;  4*"  suivant  M.  Claus,  on  obtient 
l'acide  osmique  tout  à  fait  pur  en  solution  concentrée  et  même  en  beaux 
cristaux,  en  redistillanl  les  produits  de  l'attaque  de  l'osmiure  d'iridium 
par  l'eau  régale,  d'abord  seuls^  et  en  recueillant  le  premier  tiers^  puis 
en  saturant  ce  liquide  par  un  alcali  et  en  distillant  encore  le  premier 
tiers.  Ces  opérations  peuvent  être  faites  sans  danger,  pourvu  qu'on  ait  à 
sa  portée  une  solution  d'acide  sulfhydrique. 

Propriétés.  — L'acide  osmique  est  solide,  incolore;  il  cristallise  en 
longs  prismes  réguliers,  brillants  et  flexibles.  Il  a  une  odeur  de  raifort 
très-piquante,  qui  excite  la  toux,  cause  des  douleurs  aux  yeux,  paralyse 
pendant  quelque  temps  le  sens  de  l'odorat.  L'acide  osmique  doit  être 
considéré  comme  un  corps  très-dangereux  ;  il  agit  rapidement  sur  la 
peau  qu'il  recouvre  de  dartres. 

L'acide  osmique  se  liqiiéûe  à  40%  et  se  volatilise  à  une  température 
peu  élevée.  Il  est  Irès-soluble  dans  l'eau  ;  cette  dissolution  s'opère  ce- 
pendant assez  lentement.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  aussi  avec  fa- 
cilité, mais  le  réduisent  au  bout  de  quelques  heures.  Sa  dissolution 
aqueuse,  abandonnée  à  l'air,  s'affaiblit  en  laissant  dégager  de  l'acide  os- 
mique. 

Il  est  décomposé  par  un  grand  nombre  de  corps  organiques;  il  tache 
la  peau  et  le  linge  en  noir;  une  dissolution  de  tannin  le  réduit  complè- 
tement en  le  faisant  passer  par  des  teintes  bleues  et  pourpres  qui  sont 
souvent  d'une  grande  richesse. 

Plusieurs  métaux,  tels  que  le  zinc,  le  fer,  l'étain^  le  cuivre,  réduisent 
complètement  la  dissolution  d'acide  osmique  et  en  précipitent  l'osmium 
à  l'état  métallique. 

L'acide  osmique  est  un  acide  très-faible;  il  ne  rougit  pas  la  teinture 
de  tournesol,  ne  décompose  pas  les  carbonates  ;  il  se  dissout  dans  lés 
alcalis  et  forme  des  sels  qui  prennent  tous  une  coloration  brune  sous 
l'influence  d'un  excès  de  base  et  par  l'action  de  l'oxygène  :  des  expé- 
riences plus  récentes  semblent  démontrer  qu'il  se  produit  dans  ce  cas 
m.  SI 
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un  acide  plus  oxygéné  que  Tacide  osmique  qui  vient  compléter  la  série 
d'oxydalions  de  l'osmium  et  la  rapprocher  de  celles  de  certains  métal- 
loïdes. (Fbbmt.) 

Ces  sels  ne  cristallisent  pas,  et  sont  en  partie  décomposés  par  Tébulli- 
lion  en  dégageant  de  l'acide  osmique. 

L'acide  osmique  est  un  des  agents  oxydants  les  plus  énergiques.  Il 
brûle  complètement  l'ammoniaque,  en  se  réduisant  en  peroxyde  OsO^. 

(M.  Glaus.) 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  D'OSMIUM, 

Nous  donnons  ici  les  caractères  des  sels  que  l'on  obtient  en  dissolvant 
le  deutoxyde  d'osmium  dans  les  acides,  ou  en  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  sur  un  mélange  de  chlorure  de  potassium  et  d'osmium. 

Potasse.  —  Précipité  noir,  se  formant  au  bout  d'un  certain  temps, 
surtout  par  l'ébullition. 

Ammoniaque,  — Précipité  brun,  qui  ne  se  produit  pas  immédiatement. 

Carbonate  de  potasse.  Précipité  brun ,  qui  n'apparaît  qu'au  bout  de 
quelque  temps. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  rouge. 

Acide  oxalique^  cyanoferrure  de  potassium^  cyanoferride  de  potassium^ 
sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  Pas  de  précipité. 

Protochlorure  d'étain.  —  Précipité  brun. 

Azotate  de  protoxyde  de  mercure,  —  Précipité  blanc  jaunâtre. 

kcide  sulfhydrique.  —  Précipité  brun  jaunâtre,  qui  ne  se  forme  qu'au 
bout  d'un  certain  temps. 

Sulfhydrate  d*ammoniaque.  —  Précipité  brun  jaunâtre,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  brun  et  incomplet  d'osmium  métallique  (i). 

PROTOCHLORURE  D'OSMIUM.  OsCL 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlore  sur  l'osmium,  à  une  haute  température, 
on  obtient  deux  chlorures  différents. 

Les  premières  portions  de  chlorure  formées  sont  colorées  en  vert  par 
suite  de  la  production  d'une  petite  quantité  d'un  chlorure  supérieur, 
mais  aussitôt  après,  on  voit  se  déposer  près  du  métal  un  sublimé  noir  ; 
plus  tard  encore,  une  poudre  rouge  va  se  condenser  un  peu  plus  loin. 

Le  sublimé  noir  est  du  protochlorure  OsCl,  et  le  sublimé  rouge  du 
perchlorure  OsGl^.  On  n'obtient  un  composé  vert,  analogue  à  celui  dé- 
crit par  Berzelius,  qu'en  opérant  avec  du  chlore  humide. 
.  Le  premier  chlorure  se  dissout  dans  l'eau  en  la  colorant  en  bleu  vio- 
lacé; le  second  colore  l'eau  en  jaune.  Leur  mélange  lui  communique 

(I)  Pour  le  dosage  de  tons  les  métaux  de  la  mine  de  platine,  voir  plus  loin,  aux  articles 
Analyse  des  minerais  de  platine  et  Analyse  de  Vosmmre  d'iridium. 
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une  teinte  verte;  mais  du  vert,  la  solution  passe  au  pourpre,  puis  se  dé- 
colore, en  mettant  en  liberté  de  l'acide  osmique,  de  Tacide  chlorhydrique 
et  un  oxyde  noir  mélangé  de  protoxyde  et  de  peroxyde  d'osmium.  Le 
chlôrut'ede  potassium  empêche  cette  décomposition.     (M.  Glàus.) 

D'après  Berzeîîus,  le  protochlorure  d'osmium  peut  se  combiner  aveq 
d'autres  chlorures.  > 

SESQUIGHLORURE  D'OSMIUM.  Os*CP. 

Le  sesquichlorure  d'osmium  se  trouve  dans  les  sels  roses  de  l'osmium» 
déjà  signalas  par  plusieurs  chimistes.  Il  paraît  très-instable  à  l'état  libre  ; 
les  sels  doubles  qui  le  renferment  sont  eux-mêmes  facilement  décom- 
posés.    •  (M.  Claus.) 

Lorsqu'on  traite Tosman-osmiale  dépotasse  par  l'acide  chlorhydrique» 
on  oblient  le  chlorure  double  3KCUOs3C1^6HO.  (M.  Jacobi.) 

Quand  ce  sel  est  .effleuri^  il  contient  seulement  3  équivalents  d'eau» 
€t  perd  les  trois  autres  à  150  ou  i80^.  Ses  cristaux  sont  d'un  beau  rouge 
foncé.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool»  insoluble  dans 
l'éther. 

Par  la  réaction  de  Thydrogène  sulfuré  sur  une  solution  d'acide  osmique 
renfermant  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  M.  Claus  a  obtenu  une 
liqueur  rose  qui,  évaporée  avec  du  sel  ammoniacal»  a  fourni  une  petite 
quantité  d'un  autre  sel  double,  bien  cristallisé  et  ayant  pour  formule 
2(AzH3,HGl),Os2Gl». 

BICHLORURE  D'OSMIUM.  OsGl>. 

Ce  corps  prend  naissance  en  même  temps  que  le  protochlorure  bleu, 
dans  l'action  du  chlore  en  excès  sur  l'osmium.  Il  est  d'un  rouge  de  mi- 
nium, cristallin,  très -fusible  et  déliquescent. 

Le  bichlorure  d'osmium  forme  avec  le  chlorure  de  potassium  un  sel 
double  RCl,OsCf*.  Il  se  combine  aussi  avec  le  chlorure  de  sodium  et  le 
'chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  donner  les  composés  : 

NaCl,08Cl«,2HO     et     (AïH»HCl),0aCl«. 

La  solution  du  sel  double  RGl,OsCl',  traitée  par  l'azotate  d'argent» 
donns  un  précipité  vert-olive  représenté  par  AgGl,OsCl^,  qui  à  l'état  an- 
hydre est  d'un  vert  grisâtre  et  insoluble.  L'ammoniaque,  en  petite  quan- 
tité, le  colore  en  rouge  et  le  rend  soiuble  en  formant  le  composé  ÂgCI, 
OsG12,AzH',  qui  est  très-peu  solubie.  (M.  Glaus.) 


Le  trichlorure  OsGl^)  n'est  connu  que  par  la  combinaison  qu'il  forme 
fec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
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CYANURE  D'OSMIUM.  OsCy. 

r^e  cyanure  d*osmium  se  précipite  avec  une  couleur  violette,  foncée, 
quand  on  chauffe  le  cyanure  double  d'osmium  et  de  potassium  avec  de 
l'acide  cblorhydrique  concentré.  Il  est  aussi  produit  par  l'action  de  Tair 
sur  Vacide  osmiocyanhydrique  humide. 

Le  cyanure  d'osmium  se  combine  aux  cyanures  de  différents  mé- 
taux. 

WosmiO'Cyanure  de  potassium,  2KCy,OsCy,3HO,  signalé  d'abord  par 
M.  Claus,  présente  une  analogie  remarquable  avec  le  ferrocyanure  cor- 
respondant. La  manière  la  plus  simple  de  le  préparer  consiste  à  traiter 
l'osmiate  de  polasse  par  le  cyanure  de  potassium.  Il  est  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante^  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'action  de  l'acide  azotique  étendu  sur  ce  sel  donne  lieu  à  un  vif  dé- 
gagement  de  gaz;  la  solution  paraît  renfermer  un  nitro-osmioeyanure. 

Onn*est  pas  encore  parvenu  h  obtenir  avec  l'osmium  un  sel  corres- 
pondant au  ferricyanure  de  pot«assium. 

Les  combinaisons  suivantes  ont  aussi  été  étudiées  : 

2BaCy,0èCy,CH05 
(2KCy,0cCyl,(2Ba(:y,0éGy),CH0  ; 
2KiCy,0Cy; 
2Fe«Cy«,30iCy,xH0.  (M.  Martids.) 

ACIDE  OSMIOCYANHYDRIQUE.  OsC7,2HCy. 

La  solution  saturée  d'osmio-cyanure  de  potassium,  mélangée  avec  soir 
volume  d'acide  cblorhydrique  fumant,  laisse  déposer  des  lamelles  blan- 
ches d'acide  osmiocyanhydrique.  Ces  lamelles,  recueillies  sur  un  filtre^ 
lavées  à  l'acide  cblorhydrique  concentré,  puis  dissoutes  dans  l'alcool^ 
se  séparent  en  beaux  cristaux  anhydres  prismatiques,.  lorsqu'on  verse 
sur  l'alcool  une  couche  d'élher.  A  Télat  sec,  ils  sont  inaltérables  à  l'air;, 
bumides,  ils  se  décomposent  en  donnant  du  cyanure  d'osmium.  Ils  sont 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Leur  réaction  acide  est  assez  forte  ; 
ils  déplacent  Tacide  carbonique  de  ses  combinaisons  salines. 

(M.  Martius.J 

SULFURES  D'OSMIUM. 

L'osmium  se  combine  directement  avec  le  soufre  quand  on  le  chaulfe- 
au  rouge  en  présence  du  soufre  en  vapeur. 

On  connaît  cinq  sulfures  d'osmium  qui  correspondent  aux  oxydes  et 
qui  ont  pour  formules  : 

OéS  —  0âS«  —  0»«S»  -  OaS»  -  OàS». 

Les  quatre  premiers  sulfures  sont  obtenus  en  décomposant  par  l'acide 
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-sulfhydrique  les  chlorures  correspondants.  Le  quadrisalfure  se  pré- 
pare en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  une  disso- 
lution d'acide  osroique.  Ce  sulfure  se  comporte  comme  un  sulfacide;  les 
«utres  jouent  le  rôle  de  suifobases;  ils  sont  légèrement  solubles  dans 
l'eau  qu'ils  colorent  en  jaune  foncé,  tandis  que  le  quadrisulfure  est  com- 
plètement insoluble  dans  ce  liquide. 

PHOSPHURE  D'OSMIUM. 

Quand  on  chauffe  l'osmium  dans  des  vapeurs  de  phosphore  jusqu'au 
rouge  naissant^  les  deux  corps  s'unissent  avec  dc^gngemcnt  de  lumière. 
La  combinaison  fortement  calcinée  est  blanche  et  douée  de  l'éclat  métal- 
lique. (Bkrzeuus.) 

AZOTURÊ  D'OSMIUM.  AzOs». 

Ce  composé  a  été  décrit  sous  le  nom  à'acide  osman-osmique ;  il  forme 
avec  les  bases  des  sels  jaunes  cristallisables  qui  détonent  facilement  par 
l'action  de  la  chaleur  ou  par  la  percussion.  Le  sel  de  potasse  s'obtient 
en  versant  de  l'ammoniaque  dans  une  dissolution  chaude  d'osmiate  de 
potasse  contenant  un  excès  de  potasse;  l'acide  osmique  est  réduit  par 
l'hydrogène  de  l'ammoniaque»  et  l'osmium  devenu  libre  s'unità  l'azote. 

On  peut  isoler  l'azoture  d'osmium  en  décomposant  par  l'acide  chlor- 
hydrique  le  composé  qu'il  forme  avec  l'oxyde  d'argent  :  AgO,Az05*.  On 
obtient  ainsi  une  liqueur  jaune  qu'on  ne  peut  concentrer  sans  qu'elle  se 
décompose.  (MM.  Faitzsciib  et  SrauvEi) 

M.  Claus  assigne  à  l'acide  osman-osmique  la  formule  AzO^^O^. 

ALLIAGES  D'OSMIUM. 

Les  alliages  de  l'osmium  sont  très-peu  connus.  II  s'allie  cependant 
par  la  fusion  avec  d'autres  métaux,  avec  l'or,  par  exemple.  Quand  on 
traite  ces  alliages  par  l'acide  azotique  ou  par  l'eau  régale,  l'osmium 
passe  à  l'état  d'acide  osmique,  et  distille  alors. 

SULFATE  D'OSMIUM. 

Parmi  les  sels  d'osmium  à  base  de  bioxyde,  on  ne  connaît  que  le  sul- 
fate. On  l'obtient  en  imitant  par  l'acide  azotique  les  sulfures  d'osmium 
préparés  par  voie  humide  ;  dans  cette  réaction,  il  se  produit  toujours  une 
certaine  quantité  d'acide  osmique  qui  se  volatilise. 

Le  sulfate  d'osmium  se  présente  en  masse  sirupeuse,  d'un  brun  jau- 
nâtre foncé,  soluble  dans  l'eau.  (Berzeliïïs.) 

SULFITES  DE  PROTOXYDE  D'OSMIUM. 

On  ne  connaît  que  deux  sels  oxygénés  du  protoxyde  d'osmium,  le  sui- 
nte bleu  OsO,SO',  qui  est  produit  par  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur 
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Tacide  osmique,  et  le  sulfite  double  3(KO,SO>),(Os03S03),5HO,  inco- 
lore, qu'on  obtient  en  traitant  le  chlorure  double  d'osmium  et  de  potas- 
sium par  le  bisulfite  de  soude. 

Ce  dernier  corps,  soumis  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  donne 
encore  naissance  à  un  sel  jaune  :  dKGl,OsO,2SO'. 

Le  sulfite  bleu  OsO,SO^  forme  une  poudre  bleue  qui,  à  l'état  8ec>  se 
conserve  sans  s'oxyder.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique,  sans  décomposition.  La  chaleur  le  décompose  en 
acide  osmique,  sulfure  d'osmium  et  acide  sulfureux.  (M.  Qlaus.} 

BASES  AMMONIACO-OSMIQUES. 

Lorsqu'on  traite  par  un  grand  excès  d'ammoniaque  une  solution  de 
chlorure  de  potassium  et  de  bichlorure  d'osmium,  on  obtient  une  solu- 
tion de  la  base  AzH^,OsO^,HO.  Cette  môme  base  prend  encore  naissance 
par  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  une  dissolution  chaude  d'acide 
osmique.  Elle  forme  un  précipité  brun-noir,  légèrement  soluble  dans 
l'ammoniaque  quand  il  est  humide,  et  dont  les  solutions  peuvent  être 
évaporées  au  bain-marie. 

Cette  base  ammoniacale  est  bi-acide,  faiblement  basique,  soluble  dans 
la  potasse.  Elle  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  et  s^  dissout  lentement 
dans  les  acides  pour  donner  des  liqueurs  brunes  précipitables  par  les 
alcalis.  A  l'évaporation  ces  solutions  laissent  un  sel  basique  qui  se  dé- 
compose en  sel  neutre  soluble  et  en  sel  plus  basique. 

Le  chlorure  correspondant  paraît  avoir  pour  formule  :  AzH3,0sCI',xH0. 

Le  composé  jaune  (AzH3,HCl),Os03AzH^  traité  par  Toxyde  d'argent, 
fournit  une  liqueur  fortement  alcaline,  qui  renferme  une  seconde  base 
énergique,  jaune  quand  elle  est  en  Solution,  très-facilement  décompo- 
sable,  surtout  par  oxydation,  et  représentée  par  la  formule  SAzH^OsO. 

(M.  Claus.) 

EXTRACTION  DE  L'OSMIUM. 

On  retire  l'osmium  des  résidus  en  grains  et  en  paillettes  de  la  mine 
de  platine,  et  aussi  de  Tosmiure  d'iridium,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin,  à  l'article  Traitement  de  Vosmiure  d'iridium. 

L'extraction  de  l'osmium  des  résidus  platinifères,  qui  autrefois  pré- 
sentait de  grandes  difficultés,  devient  une  des  plus  simples  de  la  chimie, 
lorsqu'on  emploie  la  méthode  suivante,  ou  méthode  par  simple  grillage. 

On  place  l'osmiure  d'iridium  dans  une  nacelle  en  platine  ou  en  por- 
celaine, que  Ton  introduit  dans  un  tube  de  môme  matière  et  qui  con- 
tient de  petits  fragments  de  porcelaine  sur  lesquels  l'oxyde  de  ruthé- 
nium peut  se  condenser.  On  chauffe  le  tube  au  rouge  vif  pendant  qu'un  ' 
courant  d'air  atmosphérique  bien  sec  le  traverse.  Le  tube  est  en  com- 
munication avec  plusieurs  ballons  de  verre,  constamment  refroidis,  où 
lucide  osmique  vient  se  condenser. 
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L'air  atmosphérique  qui  a  traversé  les  ballons  et  qui  est  saturé  de 
vapeurs  d'acide  osmique,  passe  dans  un  grand  flacon  contenant  une  dis- 
solution concentrée  de  potasse^  et  se  rend,  en  dernier  lieu,  dans  un  as- 
pirateur. La  potasse  retient  et  fixe  l'acide  osmique  à  l'état  d'osmiate  de 
potasse,  et,  si  l'on  a  eu  soin  de  placer  quelques  fragments  de  porcelaine 
à  l'extrémité  du  tube  de  grillage,  on  les  trouve  recouverts,  après  l'opé- 
ration, de  très-beaux  cristaux  d'oxyde  de  ruthénium. 

Ce  grillage  donne  donc  de  l'acide  osmique  condensé  dans  les  ballons 
et  de  i'osmiate  de  potasse.  L'acide  osmique  est  transformé  en  osmiate 
alcalin,  qui,  joint  au  premier,  permet  d'obtenir  très-facilement  Tosmium 
très-pur.  A  cet  effets  on  traite  d'abord  le  sel  par  un  peu  d'alcooEqui  le 
réduit  en  partie  et  précipite  l'osmite  de  potasse  sous  la  forme  d'une 
poudre  rose,  cristalline,  insoluble  dans  une  eau  alcoolique  :  ce  sel  est 
lavé  à  l'alcool  faible,  puis  traité  par  une  dissolution  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  :  par  l'action  du  sel  ammoniacal ,  l'osmite  de  potasse 
produit  le  corps  jaune  :  (AzH«,HCl),OsO*AzH'.  On  lave  ce  composé 
avec  une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  puis  on  le  cal- 
cine dans  un  courant  d'hydrogène,  ce  qui  donne  l'osmium  à  l'état  de 
pureté.  (Fremy.) 
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ÉQUIVALENT  :  Ir  =  4232,08. 


Historique.  —  La  découverte  de  ce  métal  date  de  1803;  elle  a  été  faite 
simulUiDément  par  Tennant  et  CoUet-Descotits.  Ses  propriétés  oiH  été 
d'abord  examinées  par  Vaiiquelin  et  Fourcroy,  ensuite  par  Berzelius,  et 
plus  récemment  enQn  par  MM.  Claus,  Deville  et  Debray.  On  lui  a  donné 
le  nom  d'iridium  à  cause  de  la  variété  de  couleurs  que  présentent  ses 
dissolutions. 

PaoPRiÉTÉs.  —  L'iridium  obtenu  en  calcinant  le  chlorure  double  am- 
moniacal ressemble  au  plaline  en  éponge,  et  prend  un  éclat  métallique 
quand  on  le  frotte  avec  un  corps  dur. 

L'iridium  est  complètement  hxe  et  infusible  au  feu  de  forge. 

M.  Children^  au  moyen  d'une  forte  batterie  électrique,  et  M.  Bunsen 
en  employant  le  chalumeau  à  gaz,  sont  parvenus  à  l'obtenir  sous  forme 
de  globule.  MM.  Deville  et  Debray  ont  réussi  k  fondre  et  à  couler  en  lin- 
golicre  une  masse  de  1805  grammes  d'iridium,  par  des  procédés  analo- 
gues à  ceux  qu'ils  ont  suivis  pour  la  fonte  du  platine,  mais  en  se  servant 
d'un  four  en  chaux  plus  petit,  de  8  à  10  centimètres  de  diamètre  seule- 
ment. Ces  deux  chimistes  ont  trouvé  que  la  quantité  d'oxygène  nécessaire 
pour  fondre  i  kilogramme  de  ce  métal  peut  être  évaluée  à  200  ou  300  li- 
tres au  plus  ;  mais  il  faut  employer  Thydrogène  pur  et  non  le  gaz  de 
l'éclairage. 

L'iridium  est,  après  l'osmium  et  le  ruthénium»  le  moins  fusible  de 
tous  les  métaux. 

L'iridium  fondu  est  d'un  blanc  pur,  ressemblant  un  peu  à  l'acier  poli 
dont  il  a  l'éclat.  Il  cède  sous  le  choc,  s'aplatit  un  peu  et  se  casse  comme 
un  métal  cristallin.  Au  blanc  il  se  conduit  mieux  sous  le  marteau^  et,  à 
cette  température,  MM.  Deville  et  Debray  pensentqu'on  pourrait  détruire 
sa  texture  cristalline  et,  par  suite,  le  forger,  comme  on  le  fait  pour  le 
zinc  et  certains  alliages  d'aluminium. 

La  densité  de  l'iridium  fondu  est  la  môme  que  celle  du  platine,  c'est- 
à-dire  21,15.  (MM.  Deville  et  Debrat.)  Au  lieu  de  ce  nombre,  M.  Hare 
trouve  21,83,  M.  Bunsen  seulement  15,9  et  enfln  M.  Chiidren  18,68; 
mais  ces  deux  derniers  chimistes  n'ont  opéré  dans  leurs  recherches  que 
sur  de  l'iridium  à  l'état  de  globule  métallique,  qu'ils  avaient  obtenu 
comme  on  l'a  indiqué  plus  haut. 

L'iridium  est  un  corps  dimorphe  ;  l'une  des  formes  qu'il  affecte  est  le 
cube  et  l'autre  est  le  dodécaèdre  hexagonal .  (M.  0.  Rose.) 

Les  acides,  et  même  l'eau  régale,  ne  dissolvent  pas  sensiblement  l'iri- 
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dium;  cependant  il  est  attaqué  facilement  par  Teau  régale  lorsqu'il  est 
allié  au  platine. 

Les  alcalis  et  le  nitre  l'oxydent  sous  l'influence  delà  chaleur;  il  en  est 
de  même  du  bisulfate  de  potasse.  Il  est  attaqué  par  le  chlore  qui  le  irans* 
forme  en  protuchlorure  au  rouge  naissant,  ou,  d'après  M.  Claus,  en  un 
mélange  de  sesquichlorure  et  de  métal  non  attaqué.  Il  s'allie  avec  la  plu- 
part des  métaux,  et  parait  avoir  une  grande  affinité  pour  Tosmium. 

Comme  le  platine^  l'iridium  peut  être  obtenu  à  l'état  de  poudre  noire 
impalpable,  qui  se  précipite  lorsqu'on  fait  digérer  du  scsquioxyde  ou 
du  sesquichlorure  d'iridium  avec  de  l'acide  formique.  On  obtient  aussi 
ce  noir  d'iridium  en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière 
solaire  une  dissolution  de  sulfate  de  bioxjde  d'iridium  additionnée 
d'alcool.  (MM.  Bep.zelius,  Doebereiner.) 

Celte  poudre  d'iridium  possède  les  mômes  propriétés  que  celle  du 
platine  ;  elle  absorbe  les  gaz  avec  avidité  et  détermine  la  combustion 
de  l'hydrogène. 

COMBINAISONS  DE  I/IRIDIUM  AVEC  L'OXYGÈNE. 

L'iridium  se  combine  avec  l'oxygène  en  quatre  proportions  et  forme 
les  oxydes  et  l'acide  suivants  : 

Protoxyde IrO; 

Sesquloxyde Il**)*  ; 

Bioxyd^ Ii0«; 

Acide  Irldiqoe 1 1 0» . 

PROTOXYDE  D'IRIDIUM.  IrO. 

Le  corps  obtenu  en  précipitant  le  chlorure  double  d'iridium  et  de  po- 
tassium par  un  carbonate  alcalin,  et  regardé  par  Berzelius  comme  du 
protoxyde  d'iridium  IrO,  ne  doit  pas,  d'après  M.  Claus,  Ctre  considéré 
comme  tel.  Le  protoxyde  d'iridium,  suivant  l'opinioji  de  ce  dernier  chi- 
miste, n'aurait  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  liberté,  mais  seulement 
en  combinaison  avec  l'acide  sulfureux  dans  des  sels  doubles  alcalins, 
qu'on  prépare  conime  il  suit  : 

'Lorsqu'on  fait  chauffer  avec  du  bisuiflfe  de  potasse  la  solution  verte 
du  sesquii  hlorure  double  d'iridium  et  de  potassium,  préparée  en  trai- 
tant par  l'acide  sulfureux  le  bichlorure  double  d'iridium  et  de  potas- 
sium, et  que  Ton  continue  l'opération  jusqu'à  ce  que  la  couleur  verte 
soit  passée  au  rouge,  il  se  forme,  par  l'évaporalion  de  la  liqueur,  des 
cristaux  d'un  rouge  de  minium.  Ces  cristaux  sont  constitués  par  un  sel 
double  ayant  pour  formule  : 

(2KCI,IrCI),[2K0,S0»),Ir0,S0«l,lîH0. 

Ce  composé,  chauffé  pendant  longtemps  avec  du  bisulfite  de  potasse, 
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se  transforme  en  un  sel  blanc  peu  soluble  renfermant  :  3(R0,S0^), 
(IrO,2SO>),5HO. 

C'est  l'existence  de  cette  dernière  combinaison  qui  tendrait  à  démon- 
trer celle  du  protoxyde  d'iridium  IrO. 

SESQUIOXYDE  D'IRIDUM.  ïrW. 

Cet  oxyde  est  noir,  déoomposable  par  la  chaleur^  facilement  réduc- 
tible par  l'hydrogène  et  les  corps  combustibles,  complètement  insoluble 
dans  les  acides,  mais  capable  de  se  combiner  avec  les  alcalis  pour  for- 
mer des  sels  bruns  qui  sont  peu  stables  et  à  peine  connus. 

On  le  produit  à  l'état  de  pureté  en  chauffant  du  chlorure  double  d'iri- 
dium et  de  potassium  avec  du  carbonate  de  potasse  dans  une  atmo- 
sphère d'acide  carbonique.  On  le  lave  avec  de  Teau  acidulée  pour  le  dé- 
barrasser de  la  petite  quantité  d'alcali  qu'il  retient. 

On  obtient  un  hydrate  noir  Ir^O^jSHO,  en  précipitant  une  dissolution 
de  sesquichlorure  d'iridium  par  la  potasse,  en  présence  deTalcool;  cet 
hydrate  est  insoluble  dans  les  acides,  à  l'exception  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  qui  en  dissout  une  petite  quantité  en  se  colorant  en  vert-olive. 

Il  existe  aussi,  sans  doute,  un  autre  hydrate  Ir30',5H0.  En  effet,  lors- 
qu'on mélange  une  solution  d'un  des  sels  doubles  formés  par  le  sesqui- 
chlorure d'iridium  avec  une  petite  quantité  de  potasse  caustique,  et 
qu'on  abandonne  le  mélange  dans  un  vase  bien  bouché,  on  voit  se  dé- 
poser un  précipité  jaunâtre,  tirant  sur  le  vert,  et  si  oxydable  au  contact 
de  l'air,  qu'il  est  impossible  de  l'analyser.  Il  devient  bleu  en  absorbant 
l'oxygène,  et  se  dissout  immédiatement  dans  le  moindre  excès  de 
potasse. 

En  précipitant  le  sesquichlorure  d'iridium  par  un  grand  excès  d'eau 
de  chaux,  on  obtient  un  dépôt  jaune  clair  sale,  devenant  bleuâtre  à  l'air, 
et  renfermant  pour  i  équivalent  de  sesquioxyde  d'iridium  3  équivalents 
de  cbaux. 

Lorsqu'on  chauffe  une  dissolution  de  sesquichlorure  double  d'iri- 
dium et  de  potassium,  elle  passe  au  jaune  clair,  et,  en  y  ajoutant  un 
acide  avec  précaution,  il  se  dépose  un  hydrate  verdâtre,  mais  qui  de- 
vient bientôt  bleu.  (M.  Claus.) 

BIOXYDE  D'IRIDIUM.  IrO». 

Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  une  dissolution  de  sesquichlorure 
diridium,  il  ne  se  produit  pas  d'abord  de  précipité  ;  mais  si  l'on  chauffe 
U  liqueur  au  contact  de  l'air,  elle  prend  bientôt  une  couleur  indigo, 
absorbe  rapidement  de  l'oxygène,  et  laisse  déposer  du  bioxyde  d'iri- 
dium hydraté  :  Ir02,2HO. 

Le  bioxyde  d'iridium  peut  encore  être  préparé  en  dissolvant  l'hydrate 
de  sesquioxyde  d'iridium  dans  la  potasse,  et  traitant  la  dissolution  par 
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y  a  acide.  Il  se  forme  un  précipité  d'uaUen  verdàtre  qui  denent  peu  à 
peu  d'une  couleur  indigo  en  absorbant  Toxygène  de  l'air. 

Le  biozyde  d'iridium  se  produit  aussi  quand  on  soumet  à  une  chaleur 
soutenue  un  mélange  de  potasse  et  de  chlorure  d'iridium.  Il  se  dépose 
sous  la  forme  d'un  précipité  indigo,  qui  retient  toujours  une  petite  quan^ 
tité  d'alcali,  môme  après  avoir  été  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau 
bouilianler.  (M.  Claus.) 

ACIDE  IRIDIQUE.  IiO». 

L'acide  indique  se  forme^  suivant  M.  Claus^  lorsqu^on  majntient  pen- 
dant longtemps  en  fusion  de  Tiridium  avec  de  l'azotate  de  potasse.  La 
masse  vert-noiràtre  fondue  se  dissout  en  partie  dans  l'eau  avec  une  cou- 
leur bleu-indigo  foncé,  et  il  reste  pour  résidu  une  poudre  ivoire,  cristalline, 
d'iridiate  acide  de  potasse  KO^SIrO^.  Cette  poudre,  après  avoir  été.lavée, 
est  complètement  insipide.  Elle  dégage  beaucoup  de  chlore  quand  on 
la  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  et  se  dissout  lentement,  mais  en  to- 
talité, avec  une  coloration  bleue  très-intense. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  BIOXYDE  D'IRIDIUM. 

Potaae.  —  Un  excès  de  potasse  décolore  la  liqueur  et  ne  produit  qu'un 
faible  précipité  noir;  le  sel  est  ramené  dans  ce  cas  au  minimum.  Lors- 
qu'on expose  la  dissolution  à  l'air,  elle  prend  bientôt  une  teinte  d'un 
très- beau  bleu. 

Ammoniaque.  —  Môme  réaction. 

Carbonate  de  potasse.  —  Précipité  rouge-brun  qui  se  dissout  ensuite 
peu  à  peu  ;  la  liqueur  se  colore  alors  en  bleu  au  contact  de  l'air. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Ce  réactif  décolore  la  liqueur. 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  Môme  réaction. 

Protochlorure  tféiain.  ^-  Précipité  brun  clair. 

Acide  taïf/ijfdrigue.  —  Ce  réactif  décolore  d'abord  la  liqueur  et  forme 
ensuite  un  précipité  bran. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  brun. 

Sels  ammoniacaux.  —  Précipité  brun  très-foncé,  soluble  dans  l'acide 
-sulfureux. 

Zinc.  -—  Précipité  d'iridium  métallique  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire.  • 

CHLORURES  D'iRlDlUM« 

On  connaît  trois  combinaisons  de  Tiridium  avec  le  chlore  ;  celle  qui 
correspond  à  l'acide  iridique,  n'a  pas  encore  été  obtenue. 

PROTOCHLORURE  D'IRIDIUM.  IrCÎ. 
Le  bichlorure  d'iridium  IrCl',  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  trans- 
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forme  en  une  masse  brune,  résineuse,  qui  n'est  autre  que  le  protochlo- 
rure IrCi.  (M.  Skobltkof.) 

Le  composé  obtenu  par  Berzelius  en  traitant  Tiridium  par  le  chlore 
doit  être  regardé  comme  un  mélange  d'iridium  et  de  sesquichlorure 
d'iridium. 

Dans  ses  combinaisons  doubles,  le  protochlorure  d'iridium  possède 
une  couleur  rouge-minium,  et  non  pas  une  couleur  vcrlc.     (M.  Clàus.) 

SESQUICHLORURE  D'IRIDIUM.  li*Cl». 

A  l'état  anhydre,  le  sesquichlorure  d'iridium  est  vert-olive;  il  estinso- 
luble  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  et  à  peine  attaqué  par  les  alcalis.  On 
l'obtient  en  chauffant  dans  du  chlore  de  l'iridium  pulvérisé  ;  mais,  dans 
ce  cas,  la  transformation  du  métal  n'est  pas  complète.  D'après  M.  Glaus, 
on  le  prépare  plus  facilement  en  chauffant  pendant  longtemps,  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré^  un  des  sels  doubles  que  forment  avec  lui 
les  chlorures  alcalins,  et  en  versant  dans  l'eau  la  dissolution  refroidie  : 
tout  l'alcali  reste  dans  la  liqueur  avec  un  peu  de  sel  d'iridium,  et  le  ses- 
quichlorure se  sépare  sous  le  même  aspect  que  celui  préparé  par  voie 
sèche. 

On  obtient  encore  une  dissolution  de  sesquichlorure  d'iridium,  lors- 
qu'on fait  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  la  solution  chlor- 
hydrique  bleue  du  bioxydc  d'iridium.  Par  l'évaporalion  de  la  liqueur, 
le  sel  cristallise  avec  8  équivalents  d'eau.  (M.  Claus.) 

Le  sesquichlorure  d'iridium  forme  avec  les  chlorures  alcalins  des 
composés  très-importants. 

Le  ch]oro-iridiate,3KCl,lr^CI3,6HO^cri$tallise  en  prismes éclatantsd'un 
vert  foncé,  qu'on  prépare  en  traitant  par  l'acide  sulfureux  la  dissolution 
du  composé  KCl,IrCi^,  et  en  neutralisant  la  liqueur  par  le  carbonate  de 
potasse. 

Le  chlorure  double  d'iridium  et  de  sodium  renferme  24  équivalents 
d'eau.  On  l'obtient  de  la  même  manière  en  cristaux  voluçiincux  d'un 
vert  olive;  Il  s'effleurit  très-facilement  au  contact  de  l'air  et  abandonne 
20  équivalents  d'eau  ;  il  se  dissont  enlicrement  dans  l'alcool. 

Le  sel  brun  4NaCI,Ir>CI3,27HO  de  MM.  Knrmrodt  et  Uhrlaub,  renfer- 
merait évidemment  du  rhodium,  d'après  M.  Glaus. 

On  prépare  la  combinaison  3(AzH3,HCI),Ir^Gl',3HO,  en  mélangeant  la 
dissolution  du  sel  de  soude  smalogue,  avec  une  dissolution  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  et  abandonnant  la  liqueur  à  l'évaporalion  :  le  sel 
cristallise  en  prismes  rhomboédriques  d'un  vert  olive  foncé.  M.  Glaus 
prépare  le  même  composé  en  déchlorurant  par  l'acide  sulfhydrique  la 
combinaison  (AzH',HCI),IrGl*. 

Le  sel  double  3AgGl,Ir^Cl^,  a  encore  été  découvert  par  le  même  chi- 
miste ;  on  l'obtient  en  traitant  le  chlorure  double  RGl,IrGl>  par  l'azotate 
d'argent  : 

3(AgO,AiO»)  H-  2iKCI,IrC  «)  ^  3AgCl,Ir»Cl»  -h  2(KO,AiO»)  ^  AïO»  -h  O. 
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BICHLORURË  D'IRIDIUM.  IrCP. 

Le  bichlorure  d'iridium  est  soluble  dans  i'eau^  sa  dissolation  est  d'un 
jaune  rouge  ;  on  l'obtient  en  dissolvant  dans  Teau  régale  l'iridium  ou 
l'un  de  ses  oxydes. 

Il  forme  avec  les  autres  chlorures  des  composés  bien  définis.  Le 
chloro-iridiale  de  potassium  cristallise  en  octaèdres  qui  paraissent  noirs, 
mais  dont  la  poussière  est  rouge;  ce  sel  double  est  assez  soluble  dans 
l'eau  pure  et  la  colore  en  rouge  ;  il  a  pour  formule  :  KCIJrCl*. 

*Le  chlorure  double  d'iridium  et  de  sodium  renferme  6  équivalents 
d'eau. 

Le  bichlorure  d'iridium  libre  ou  combiné  avec  les  autres  chlorures 
perd  une  partie  de  son  chlore  par  l'action  de  la  potasse,  de  l'acide  sul- 
fureux, de  l'acide  sulfhydrique,  du  cyanoferrure  de  potassium  ou  de 
l'alcool. 

Cette  propriété  du  bichlorure  d'iridium  a  été  utilisée  par  M.  Claus, 
pour  la  séparation  de  l'iridium  et  du  platine. 

On  obtient  le  chlorure  ammoniaco-iridique,  en  précipitant  le  chlo- 
rure d'iridium  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque;  il  est  d'un  brun  très-  . 
foncé  ;  sa  poussière  est  rouge;  il  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et 
cristallise  en  octaèdres  par  le  refroidissement;  il  a  un  pouvoir  colorant 
très-intense  :  1  partie  de  ce  sel  suffit  pour  colorer  d'une  manière  sensible 
40000  parties  d'eiiu.  Des  traces  de  ce  chlorure  double  donnent  souvent 
au  chlorure  ammoniaco-plalîniquc  une  teinte  rougeàtre. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfureux  et  se  transforme  en  une  combi- 
naison soluble  et  cristallisable  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  ses- 
quichlorure  d'iridium.  11  arrive  même,  dans  cette  circonstance,  qu'une 
portion  du  sesquichlorure  d*irldium  se  réduit  à  l'état  de  protochiorure. 

lODURES  D'IRIDIUM. 

Le  proto-iodure  (Tiridium  Irl  n'est  pas  connu  à  l'état  solide.  Il  parait 
ôtre  contenu  dans  la  liqueur  que  l'on  obtient  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  sulfureux  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'iodure 
d'iridium  Ir*R 

Il  forme  avec  l'iodure  d'ammonium  une  combinaison  ÂzHM,IrI  cris- 
tallisée en  petits  prismes  noirs,  insolubles  dans  l'eau  froide,  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  prennent  naissance  quand  on 
dissout  dans  une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium  du  chlorure 
ammoniaco-iridique  (ÂzH'*',HCI),  Ii*Cl^  finement  pulvérisé. 

Le  sesqui'iodure  d* iridium  Ir^P  se  sépare  à  l'état  de  précipité  noir,  cris- 
tallin, «accompagné  d'iode  libre,  quand  on  mélange  les  dissolutions  de 
sel  ammoniac  et  du  composé  IrM',3Kl.  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide  et  peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 

Le  sesqui-iodure  d'iridium  se  combine  avec  les  iodures  alcalins  pour 
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former  les  composés  :  lrap,3Rl  el  lrn3,3(AzH*I),HO,  le  premier  à  l'état 
de  poudre  cristalline  d'un  vert  brillant,  le  second  en  petites  aiguilles. 

(M.  Oppler.) 

La  solution  de  l'iodure  double  Ir^P,3KI,  traitée  par  l'azotate  d'argent, 
fournit  immédiatement  un  précipité  amorphe^  vert  foncé,  qui  devient 
brun  au  bout  de  vingt-quatre  heures  ;  c'est  un  iodure  d'iridium  et  d'ar- 
gent :  Ir2P,3AgI.  .        ._ 

Le  periodure  d'iridium  IrP  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  quand  on  mêle  une  solu* 
tion  de  perchlorure  d'iridium  IrCl*  avec  de  l'acide  chlorbydrique  et  de 
l'iodure  de  potassium,  en  faisant  bouillir  le  mélange.  Par  la  calcination, 
le  periodure  donne  de  l'iode,  et  laisse  de  l'iridium  métallique. 

(M.  Lassaigne.) 

Il  forme  avec  les  iodures  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammonium 
des  composés  représentés  par  la  formule  générale  IrP,MI. 

(M.  OPPLEft.) 

SESQUÏCYANURE  D'IRIDIUM.  lr»Cï«. 

Le  sesquicyanure  d'iridium  n'est  connu  que  par  les  combinaisons  qu'il 
forme  avec  les  autres  cyanures.  On  prépare  le  composé  3KGy,Ir^Gy3,  d'a- 
près M.  Claus,  de  la  même  manière  que  le  platinocyanure  de  potassium  : 
par  la  fusion  du  chlorure  IrCl^,(AzH3,HGI),  avec  du  cyanure  de  potas- 
sium. Il  est  très-soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  l'alcool.  Ses  cris- 
taux, qui  sont  très-beaux  et  anhydres,  appartiennent  au  type  du  prisme 
rhomboîdal  droit. 

Le  sel  de  baryum,  3BaGy,Ir2Cy3,i8H0,  est  également  très-soluble  dans 
l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool;  il  a  été  obtenu  par  M.  Martius. 

Les  iridiocyanures  précipitent  les  sels  de  cuivre  en  bleu,  ceux  de  mer- 
cure, de  zinc,  de  protoxyde  de  fer  en  blanc,  et  ceux  de  peroxyde  de  fer 
en  jaune. 

Il  existe  un  acide  iridiocyanhydrique^  Ir^Cy3,3HGy,  qui  se  présente  en 
croûtes  cristallines  lorsqu'on  précipite  par  l'acide  sulfurique  l'iridioeya^ 
Dure  de  baryum  et  qu'on  reprend  le  résidu  par  Téther.  Get  acide  est 
assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther.  La 
solution,  additionnée  d'acide  chlorbydrique,  laisse  peu  à  peu  déposer  un 
précipité  vert,  que  M.  Martius  regarde  comme  du  sesquicyanure  d'iri-» 
dium. 

SULFURES  D'IRIDIUM. 

On  prépare  un  bisulfure  d'iridium  en  fondant  avec  du  foie  de -soufre 
deTiridium  pulvérisé.  La  masse  fondue,  traitée  par  l'eau,  laissedissoudre 
un  sulfosel  d'iridium,  et  la  partie  restante  constitue  le  bisulfure  IrS*. 
D'après  H.  Bœttger,  on  obtiendrait  encore  ce  composé  en  dissolvant  lé 
sesquichlorure  d'iridium  dans  l'alcool,  mêlant  la  dissolution  avec  <lu 
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sulfure  de  carbone  et  rabandonnant  à  elle-môme  dans  un  flacon  bou- 
ché. Au  bout  d'une  semaine  environ  la  liqueur  se  prend  en  gelée;  on 
agite  alors,  on  filtre  et  on  lave  à  Talcool.  La  niasse  bouillie  et  desséchée 
constitue  le  bisulfure  d'iridium,  soluble  dans  Peau  régale. 

Lorsqu'on  chauffe  le  composé  précédent  à  Tabri  de  Tair,  on  obtient 
pour  résidu  un  monosulfure  d'iridium  IrS,  qui  a  l'éclat  du  plomb. 

(M.  BOBTTGBR.) 

Par  l'action  de  Tacide  sulfhydrique  sur  les  solutions  de  perchlorure 
d'iridium,  ce  dernier  est  transformé  en  sesquichlorure,  et^  longtemps 
après,  il  se  sépare  du  sulfure  d'iridium  de  couleur  brune. 

GARBURE  D'IRIDIUM. 

Le  carbure  d'iridium  prend  naissance  quand  on  maintient  un  mor- 
ceau d'iridium  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool.  On  voit  alors  pa- 
raître à  sa  surface  des  masses  noires,  provenant  de  la  combinaison  du 
métal  avec  le  carbone  de  la  vapeur  alcoolique.  Si  l'on  expose  ce  carbure 
à  l'air,  le  carbone  brûle;  mais  quand  on  le  fait  tomber  dans  l'eau,  on 
l'obtient  sans  qu'il  soit  décomposé.  Il  est  noir,  sans  éclat,  brûle  comme 
de  l'amadou  en  laissant  de  l'iridium  métallique.  Sa  formule  est  :  IrC\ 

SULFATE  DE  BIOXYDE  D'IRIDIUM. 

Ce  composé  est  le  seul  sel  de  bioxyde  d'iridium  qui  ait  été  étudié.  Il 
se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  sa  dissolution  est  d'un  jaune 
orangé;  elle  donne  par  l'évaporation  une  masse  sirupeuse,  incristalli- 
sable.  On  l'obtient  en  dissolvant  le  bisulfure  d'iridium  dans  l'acide  azo- 
tique et  chassant  l'excès  d'acide  par  l'évaporation. 

Le  sulfate  neutre  d'iridium,  calciné  à  une  température  modérée,  perd 
de  l'acide  sulfurique  et  laisse  un  résidu  brun  de  sulfate  basique. 

ALLIAGES  ViRIDIUM. 

L'iridium  ne  s'unit  aux  autres  métaux  qu'à  l'aide  d'une  très-forte  cha- 
leur. En  traitant  les  alliages  par  l'acide  azotique,  l'iridium  reste  sous 
forme  pulvérulente;  cependant  l'eau  régale  dissout  une  partie  de  l'iri- 
dium, ou  môme  la  totalité,  quand  l'alliage  ne  contient  ce  métal  qu'en 
faible  proportion.  Les  métaux  ductiles  se  combinent  avec  une  assez 
grande  quantité  d'iridium  sans  perdre  leur  ductilité. 

Deux  de  ces  alliages  sont  de  véritables  combinaisons  :  ce  sont  les  alliages 
de  zinc  ou  d'étain  avec  l'iridium.  Le  dernier  est  seul  cristallisé.  On  le 
prépare  en  fondant  de  l'osmiure  d'iridium  avec  cinq  ou  six  fois  son  poids 
d'étain.  L'alliage  est  maintenu  pendant  longtemps  au  rouge  vif  dans  un 
creuset  de  charbon;  on  laisse  ensuite  refroidir  lentement  la  matière^  et 
on  la  traite  par  l'acide  cblorhydrique,  qui  dissout  de  l'étain  avec  des 
traces  d'iridium;  il  reste  de  l'osmium  cristallisé  et  un  alliage  d'une 
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grande  beauté,  brillant,  en  gros  cristaux  cubiques,  inattaquables  par 
l'eau  régale,  et  dont  la  composition  correspondrait  à  la  formule  IrSn'. 

(MM.  DfVILLE  KT  DbBRAT.) 

L'iridium  peut  former  avec  le  mercure  un  amalgame  qu'on  obtient 
en  versant  sur  un  amalgame  de  sodium  une  solution  de  chlorure  double 
d*iridium  et  de  sodium.  L'iridium  est  précipité  et  s'allie  au  mercure 
qui  s*épaissil.  (M.  Bobttger.) 

L'alliage  d'iridium  et  d'or  est  ductile  et  un  peu  plus  p&le  que  l'or. 

L'iridium  et  le  platine  s'unissent  très-facilement  quand  le  premier  est 
en  petite  quantité.  Le  platine  absolument  pur  est  aussi  mou  que  l'argent, 
plus  ductile  que  l'or,  et  des  traces  seulement  d'iridium  sufQsenl  pour 
lui  donner  cette  roideur  avantageuse  dans  la  plupart  de  ses  emplois.  On 
croyait  cependant  que  de  très-petites  quantités  d'iridium  suffisaient 
pour  rendre  le  platine  cassant  et  impossible  à  travailler.  Cela  est  vrai, 
en  effet,  si  l'alliage  n'a  pas  été  fondu;  mais,  après  la  fusion,  il  devient 
très-malléable  en  conservant  de  la  rigidité.  MM.  Deville  et  Debraj  ont 
réussi  quelquefois  à  faire  entrer  15,  18  cl  môme  20  pour  100  d'iridium 
avec  un  peu  de  rhodium  dans  la  composition  d'alliages  de  platine  encore 
assez  maniables.  Ces  alliages  résistent  beaucoup  plus  que  le  platine  pur 
à  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'eau  régale^  de  l'acide  sulfurique  bouillant. 
Un  de  ces  composés,  formé  de 

Platine 76,2 

Iridium 23,3 

Rhodium 1,7 

100,2 

laissé  dans  l'eau  régale  pendant  un  mois  ne  s'est  dissous  qu'en  partie, 
bien  qu'il  fût  en  lame  trés-mince  et  que  l'acide  fût  renouvelé  tous  les 
deux  jours. 

Plus  on  diminue  la  quantité  d'iridium,  plus  l'alliage  prend  de  dou* 
ceur,  et  on  obtiendrait  des  propriétés  excellentes  d'une  matière  qui 
renferme  de  10  h  15  pour  100  d'iridium. 

Quant  à  la  préparation  de  ces  alliages,  rien  n'est  plus  facile.  Il  suffira 
d'ajouter  à  du  minerai  de  platine,  de  composition  connue,  une  quantité 
d'osmiure  d'iridium  grillé  telle,  qu'on  obtienne,  après  fusion  et  affinage, 
par  la  méthode  de  fusion  directe,  un  mélil  d'une  ductilité  et  d'une  du- 
reté convenables.  Il  faut  cependant  un  afQnage  plus  parfait  que  pour  le 
platine  pur  quand  on  veut  avoir  des  matières  en  même  temps  très-riches 
en  iridium  et  d'une  malléabilité  sufûsante. 

(MM.  Deville  et  Debray.) 

BASES  AMMONIACO-IRIDIQUES. 

En  faisant  agir  une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque  sur  le 
bichlorure  d'iridium,  on  obtient  du  protochlorure  d'iridium  ammonia- 
cal IrCI,  AzH^,  sous  la  forme  d'un  précipité  jaune,  granulé,  insoluble  dans 
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Teau.  Ce  chlorure  est  analogue  à  celui  de  la  seconde  base  de  H.  Reiset  ; 
il  a  servi  de  point  de  départ  à  M.  Skoblikof  pour  préparer  différents 
composés  qui  présentent  beaucoup  d'analogie  avec  les  bases  ammonia- 
cales du  platine  et  du  palladium. 

M.  Claus  a  de  son  cAté  découvert  une  nouvelle  base  ammoniaco-iri- 
dique  renfermant  5  équivalents  d^ammoniaque  pour  1  équivalent  de  ses- 
quiozyde  d'iridium. 

PROTOXYOE  D'IRIDIUM  AMMONIACAL.  IrO,AzH<. 

Le  protochlorure  ammoniacal  IrCI,  AzH^,  soumis  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique,  fournit  le  composé  (IrO,AzH^)9SO^,  qui  n'est  autre  que  le  sul- 
fate de  la  base  indiquée  IrO,  AzH^.  Ce  corps  cristallise  en  larges  plaques 
jaune-orange,  solubles  dans  l'eau.  (M.  Skobukof.) 

PROTOXYDE  D'IRIDIUM  BI-AMMONIACAL.  IrO,2AzH*. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  IrCl,AzH^  il  se  trans- 
forme en  protochlorure  bi-ammoniaeal  IrCl,2AzH3.  Cette  dernière  com- 
binaison, traitée  par  l'acide  azotique  ou  l'acide  sulfurique,  produit  une 
nouvelle  base  salifiable  IrO,2AzH3.  Le  sulfate  correspondant  cristallise 
en  prismes  rhombiqui'S,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool, 
mais  que  l'eau  bouillante  dissout  facilement.  L'azotate  se  présente  en 
aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'edu. 


En  soumettant  le  protochlorure  d'iridium  ammoniacal  à  l'action  de 
l'acide  azotique,  M.  Skoblikof  a  obtenu  l'azotate  d'une  troisième  base 
(IrC1,2AzH3)0,  analogue  à  celle  de  M.  Gros.  L'acide  sulfurique  étendu 
décompose  ce  sel  et  précipite  le  sulfate  correspondanL 

Le  môme  azotate,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un  préci- 
pité violet,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  qui,  d'après  le  môme  chi- 
miste, serait  le  chlorure  de  la  base  précédente.  Il  lui  donne  pour  formule  : 
(IrCI,2AzH»)Cl. 

SESQUIOXYDE  D*IU1D1UM  AMMONIACAL  Ii>0*,5AzH'. 

Cette  combinaison,  découverte  par  M.  Claus,  correspondrait  à  l'oxyde 
roséo-cobaltiaqne.  Son  chlorure  est  obtenu  de  la  manière  suivante: 

Une  dissolution  aqueuse  du  composé  Ir^Cl^,3(AzH*CI),3HO,  addition- 
née d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  est  conservée  pendant  un  mois 
dans  des  fioles  pleines,  bien  bouchées  et  à  l'abri  du  froid.  La  liqueur  se 
colore  d'abord  en  vert  olive,  puis  en  ronge.  L'excès  d'ammoniaque  est 
alors  chassé  en  chauffant  au  bain-marie  jusqu'à  l'apparition  de  la  couleur 
bleue.  Oii  sature  d'acide  chlorhydrique  et  l'on  évapore  à  sec.  On  traite  par 
un  peu  d'eau  le  résidu  salin,  et,  après  filtration,  il  est  lavé  à  l'eau  froide 

III.  8S 
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pour  le  débarrasser  du  sel  ammoniac.  Il  reste  alors  une  poudre  cristal- 
line, couleur  de  chair,  peu  soluble  dans  l'ean  froide,  que  l'on  dissout  dans 
l'eau  bouillante  additionnée  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorbydrique. 
Par  le  refroidissement,  le  chlorure  Ir^l^^BÂzH',  se  dépose  sous  forme 
cristalline;  mais  il  n'est  pas  pur  et  renferme  un  peu  de  sesquichlorure 
d'iridium. 

Ce  chlorure^  mis  en  digestion  dans  l'eau  avec  de  l'oxyde  d'argent,  donne 
une  liqueur  alcaline  rouge,  qui  contient  la  base  correspondante  en  dis- 
solution, mais  qu'on  ne  peut  évaporer  sans  décomposer  celte  dernière. 

Lorsqu'on  agite  cette  solution  filtrée  dans  ua  flacon  rempli  de  gaz 
acide  carbonique ^  il  se  forme,  après  quelques  jours,  du  carbonate 
(lrW,5AzH3),3CO*,3HO,  qu'on  obtient  en  poudre  cristalline  par  l'évapo- 
ration  de  la  liqueur. 

On  prépare  les  autres  sels  en  saturant  la  base  par  les  acides. 

L'azotate  cristallise  en  prismes  confus,  couleur  de  chair,  assez  solubles 
dans  Teau.  Il  est  anhydre  et  possède  une  réaction  neutre.  Par  la  calcina- 
tion,  il  détone  légèrement  et  laisse  un  résidu  métallique. 

Le  sulfate  présente  à  peu  près  les  mêmes  propriétés.     (M.  Glaus.) 

EXTRACTION  DE  L'IRIDIUM. 

L'iridium  parait  être  le  métal  que  l'on  relire  avec  le  plus  de  facilité  de 
la  mine  de  platine;  les  résidus  en  poudre,  en  paillettes  et  en  grains  con- 
viennent également  à  sa  préparation  ;  seulement,  avant  de  traiter  les  deux 
dernières  espèces,  il  est  convenable  d'en  extraire  d'abord  par  le  grillage 
la  plus  grande  partie  de  l'osmium  et  du  ruthénium  qu'elles  contiennenL 

Le  résidu  est  alors  chauffé  dans  des  creusets  en  terre  réfractaîre  avec 
^parties  de  nilre  ;  la  masse  est  reprise  par  l'eau  bouillante  et  évaporée  ;  la 
liqueur  abandonne  souvent,  en  se  refroidissant,  de  l'osmite  de  potasse 
qui  cristallise  en  octaèdres  réguliei-s  noirs. 

La  partie  de  la  masse  qui  est  insoluble  dans  l'eau  est  soumise  à  l'ac- 
tion de  l'eau  régale  qui  transforme  l'iridium  en  chlorure;  mais  comme 
cette  masse  retient  encore  de  la  potasse,  il  se  forme  en  même  temps  du 
chlorure  de  potassium  qui,  s'unissant  au  chlorure  d'iridium,  produit 
un  sel  double  qui  colore  l'eau  bouillante  en  brun  ;  par  le  refroidisse- 
ment;  il  se  dépose  en  octaèdres  réguliers  d'un  brun  noirâtre. 

Ce  chlorure  double,  calciné  avec  de  la  potasse  ou  chauffé  dans  un 
courant  d'hydrogène,  donne  de  l'iridium  pur.  On  peut  encore,  pour 
obtenir  l'iridium,  changer  ce  composé  en  sel  ammoniacal,  au  moyen  du 
sel  ammoniac,  et  le  soumettre  ensuite  à  la  calcination.      (Fremy.) 

On  peut  aussi  extraire  l'iridium  de  l'osmiure  d'iridium,  par  une 
des  méthodes  qui  seront  exposées  plus  loin  pour  le  traitement  de  cet 
osmiure. 
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RHODIUM. 

Éqdivalbnt:  Rh  =  651,96. 


Ce  métal  a  été  découvert  en  4804  par  WoIIaston,  qui  lui  a  donné  le 
nom  de  rhodium  à  cause  de  la  couleur  rose  de  ses  sels. 

Il  est  d'un  gris  blanc,  ductile,  mais  beaucoup  moins  que  le  platine  ; 
il  est  très-dur;  il  vient  immédiatement  avant  l'iridium,  pour  la  fusibi- 
lité; il  se  ramollit  à  peine  au  cbalumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxygène. 
Cependant,  MM.  Deville  et  Debray  sont  parvenus  à  le  fondre  dans  une 
coupelle  ou  dans  les  fours  en  chaux  qui  leur  servent  pour  la  fusion  du 
platine. 

La  densité  du  rhodium  est  égale  à  10,64  ;  quand  le  métal  est  bien 
pur  et  qu'il  a  été  fondu,  elle  devient  de  12,1. 

Le  rhodium  ne  s'allère  pas  à  l'air  à  la  température  ordinaire  ;  mais 
au  rouge,  il  s'oxyde  et  se  transforme  en  un  oxyde  intermédiaire. 

Un  courant  de  chlore  dirigé  sur  du  rhodium  à  la  température  rouge, 
le  change  en  une  combin<iison  de  sesquichlorure  et  de  proto  chlorure 
de  rhodium. 

Lorsqu'il  est  pur,  il  est  inattaquable  par  les  acides  les  plus  forts, 
môme  par  l'eau  régale;  mais  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  régale 
lorsqu'il  est  allié  à  d'autres  métaux. 

Le  nitre  et  la  potasse  le  transforment  en  sesquioxyde.  Le  bisulfate  de 
potasse  attaque  le  rhodium  et  produit  du  sulfate  double  de  rhodium  et 
de  potasse. 

COMBINAISONS  DU  RHODIUM  AVEC  L'OXYGËNË. 

Les  combinaisons  du  rhodium  avec  l'oxygène,  sont  d'après  M.  Claus. 
au  nombre  de  quatre^  savoir  : 

Protoxyde  de  rhodium RhO  ; 

Sesquioxyde       —       Rh«0«; 

Bloxyde  —       Rli0«j 

Acide  rhodique RhO*. 

PROTOXYDE  DE  RHODIUM.  RhO. 

Lorsqu'on  chauffe  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  rhodium  Rh*0»,3H0, 
dans  un  creuset  de  platine,  il  se  réduit  avec  incandescence  en  un  oxyde 
inférieur  anhydre  RhO,  d'un  gris  foncé,  tout  à  fait  indifférent  à  l'égard 
des  acides.  (M.  Claus.) 
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SESQUIOXYDE;  de  rhodium.  RhH)'. 

Le  sesquioxyde  de  rhodium  anhydre  forme  une  masse  grise,  poreuse, 
à  reflets  métalliques  et  irisés  ;  il  est  insoluble  dans  les  acides  et  facile- 
ment réduit  par  l'hydrogène.  On  l'obtient  en  soumettant  à  Taclion  de  la 
chaleur  Tazotale  Rh«03,3AzO«,4HO. 

On  connaît  deux  hydrates  de  sesquioxyde  de  rhodium. 

Le  premier  Rh%3,3HO,  prend  naissance  lorsqu'on  précipite  par  la 
potasse,  en  présence  de  l'alcool,  une  dissolution  de  sesquichlorure  double 
de  rhodium  et  de  sodium,  ou  bien  encore  sans  l'alcool,  quand  on  chaufiTe 
la  solution  de  rhodium  avec  une  lessive  de  potasse  très-concentrée. 

Cet  hydrate  est  gélatineux  ;  il  se  réduit,  par  la  dessiccation^  à  un  très- 
petit  volume,  et  se  comporte  vis-à-vis  des  acides  comme  un  corps  très* 
indifférenL  L'acide  chlorhydrique  seul  en  dissout  une  très-petite  partie» 
en  prenant  la  belle  couleur  rouge  due  au  sesquichlorure  de  rhodium. 

Le  second  hydrate  contient  5  équivalents  d'eau  ;  il  est  jaune,  soluble 
dans  les  acides  azotique,  sulfureux,  sulfurique,  et  s'il  est  humide,  dans 
l'acide  acétique.  11  forme  avec  ces  acides  des  sels  généralement  colorés 
en  jaune,  de  la  solution  desquels  tapotasse  le  précipite  immédiatement. 
La  potasse  caustique  le  dissout  également,  surtout  lorsqu'il  vient  d'être 
préparé.  Celte  solution  étendue  d'eau  laisse  déposer  la  majeure  partie 
de  l'hydrate. 

On  l'obtient  en  traitant  la  solution  du  chlorure  double  de  rhodium  et 
de  sodium  par  la  potasse.  La  couleur  rouge  de  la  liqueur  disparaît  peu 
à  peu,  elle  passe  au  jaune,  et  il  se  forme  un  dépôt  rose,  mélange  de 
chlorure  double  de  rhodium  et  de  potassium  et  d'hydrale  jaune  de  rho- 
dium. Après  quelque  temps,  ce  premier  sel  est  lui-même  décomposé; 
le  précipité  devient  jaune  citron,  et  constitue  l'hydrate  Rh^0^5H0^qui, 
une  fois  lavé  et  desséché,  relient  encore  3  à  4  pour  100  de  potasse.  La 
liqueur  d'où  il  s'est  déposé,  conserve  la  couleur  jaune  et  reufermeune 
notable  quantité  d*oxyde  de  rhodium. 

BIOXYDE  DE  RHODIUM.  RhO«. 

Lorsqu'on  fait  fondre  du  rhodium  métallique  pulvérisé  avec  du  salpêtre 
et  de  la  potasse,  il  se  produit  du  bioxyde  de  rhodium,  insoluble  dans 
les  acides  et  les  alcalis.  Sa  couleur  est  brun  foncé.  Pour  le  séparer  de  la 
potasse  qu'il  retient  toujours^  on  le  fait  digérer  avec  de  Tacide  azotique 
concentré. 

On  obtient  également  le  bioxy'de  de  rhodium  en  fondant  avec  de  la 
potasse  et  du  salpêtre  du  sesquioxyde  de  rhodium. 

L'insolubilité  de  cet  oxyde  dans  les  acides  ne  peut  servir  pour  séparer 
le  rhodium  des  métaux  qui  l'accompagnent  ordinairement  dans  la  mine 
de  platine  ;  car  plusieurs  de  ceux-ci  se  comportent  de  la  même  ma- 
nière. (M,  Cl  us.) 
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ACIDE  RHODIQUË.  RhO'. 

Lorsqu'on  dissout  dans  la  potasse  caustique  Thydrale  Rh^0',5H0, 
ei  qu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  la  dissolution,  il  se 
forme  tout  d'abord,  grâce  à  Télévalion  de  la  température,  un  précipité 
brun-noir  gélatineux  de  Tbydrate  Rh^0',3H0.  Peu  à  peu  ce  précipité  se 
suroxyde  en  perdant  sa  consistance  gélatineuse;  il  devient  plus  clair  et 
prend  enfin  une  couleur  verte.  La  solution  alcaline  se  colore  en  même 
temps  en  bleu  violet  foncé. 

La  combinaison  verte  est  un  hydrate  de  peroxyde,  RbO^,SHO,  ou  bien 
encore  un  rhodiatede  rhodium^  Rh^O',Rh03,6HO,  qui  présente  la  même 
composition  centésimale.  Cette  dernière  hypothèse  parait  la  plus  vrai- 
semblable, si  Ton  considère  que  ce  corps  verdfttre,  dissous  dans  Tacide 
chlorhydrique,  occasionne  un  dégagement  de  chlore  qui  persiste  jus- 
qu'à ce  que  la  couleur  bleu-verdàtre  de  la  liqueur  ait  fait  place  au  beau 
rouge  qui  caractérise  les  solutions  de  sesquichlorure  de  rhodium. 

La  solution  bleue  alcaline,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  laisse  dé- 
poser, après  quelque  temps,  une  poudre  bleue  devenant  verte  lorsqu'on 
la  dessèche.  L'acide  azotique  en  sépare  un  précipité  floconneux  bleu 
d'acide  rhodiqueRhO^,  se  transformant  par  réduction  en  oxyde  vert  RhO'. 

Ce  qui  appuie  cette  manière  d'interpréter  les  faits  qui  précèdent,  c'est 
l'analogie  que  présente,  jusque  dans  la  couleur,riridiate  de  potasse  avec 
le  rbodiale  de  la  môme  base. 

On  peut  aussi  se  demander  si  le  bioxyde  d'iridium  bleu,  IrO^,  ne  se- 
rait pas  également  une  combinaison  de  sesquioxyde  d'iridium  et  d'acide 
indique  :  31r02«.  Ir«05,ïr03.  (M.  Clacs.) 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  SESQUIOXYDE  DE  RHODIUM. 

Ces  sels  sont  ordinairement  colorés  en  rose;  ils  se  comportent  de  la 
manière  suivante  avec  les  réactifs. 

Potasse,  —  Précipité  jaune  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque.  —  Précipité  jaune  de  sesquioxyde  hydraté  qui  ne  se 
forme  pas  immédiatement.  < 

Carbonates  de  polasse  et  d'ammoniaque.  —  Précipité  jaune  qui  se  produit 
au  bout  de  quelque  temps. 

Cyanoferrure  et  cyanoferride  de  potassium,  "phosphate  de  soude,  acide 
oxalique^  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  Pas  de  précipité. 

Protochlorure  d'étain.  —  Coloration  rouge. 

lodure  de  potasnum.  —  Précipité  jaune. 

Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  brun  se  formant  lentement. 

Sulfhydrate d'ammoniaque. —  Précipité  brun,  insoluble  dans  un  excès 
4e  réactif. 

Acide  sulfureux  et  sulfites.  —  Précipité  d'un  jaune  paie  :  ce  caractère 
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est  celui  qui  permet  de  reconnaître  avec  le  plus  de  netteté  les  sels  de 
rhodium. 

Chlorhydrate  d ammoniaque.  —  Pas  de  précipité. 

Hydrogène.  —  Réduit  à  froid  les  dissolutions  du  rhodium. 

Zinc,  —  Précipité  noir  de  rhodium  métallique. 

SESQUICHLORURE  DE  RHODIUM.  Rti«Cl», 

D'après  M.  Claus,  le  sesquichlonire  de  rhodium  est  le  seul  chlorure  dé 
rhodium  qu'on  ait  obtenu  avec  certitude.  On  le  prépare  à  l'état  anhydre 
en  chauffant  du  rhodium  métallique  en  poudre  dans  un  courant  de 
èhlore.  C'est  un  corps  brun-rougeàtre,  indifférent,  insolubledans  tous  les 
dissolvants.  On  l'obtient  plus  facilement  en  chauffant^  pendant  longtemps, 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  un  des  sels  doubles  qu'il  forme 
avec  les  chlorures  alcalins.  Lorsqu'on  verse  le  mélange  dans  l'eau,  après 
refroidissement,  le  sulfate  alcalin  et  une  petite  portion  du  sel  de  rhodium 
se  dissolvent;  le  sesquichlorure  restant  présente  le  même  aspect  que  ce- 
lui préparé  par  voie  sèche. 

Le  sesquichlorure  hydraté  soluble,  Rh^CPjSHO,  reste  sous  la  forme 
d'une  masse  vitreuse  brun-rouge,  lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  la 
dissolution  chlorhydrique  du  sesquioxyde  de  rhodium  préalablement 
privé  de  potasse  par  un  traitement  à  l'acide  azotique.  Cette  masse 
amorphe  et  brun-rouge  à  l'état  compacte,  peut  être  réduite  en  une  poudre 
rouge  ;  elle  est  déliquescente,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'é- 
ther.  Chauffée  au  rouge  sombre,  elle  perd  son  eau  et  devient  insoluble. 

(M.  Claus.) 

Le  sesquichlorure  de  rhodium  forme  avec  les  chlorures  alcalins  deux 
classes  de  sels  doubles,  représentés  respectivement  par  les  formules 
générales  : 

îMGl,Rh«Gl»     et     3Ma,Rh«G.». 

Ce  sont  : 

!•  SeU  dé  potassium.  3RCI,Rh2C13,6H0  et  2RCl,Rh«C15,2HO.  —  Le 
premier  prend  naissance  quand  on  mêle  une  dissolution  de  sesquichlo* 
rure  de  rhodium  avec  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  po- 
tassium. Il  cristallise  en  prismes  peu  soiubles  qui  s'effleurissent  à  l'air, 
et  perdent  ainsi  3  équivalents  d'eau^ 

La  seconde  combinaison  double  a  été  décrite  par  Berzelius  et  Wol- 
laston;  on  l'obtient  en  chauffant,  dans  une  atmosphère  de  chlore/ du 
rhodium  en  poudre,  ou  du  sesquichlorure  de  rhodium,  avec  du  chlo- 
rure de  potassium.  La  masse  saline  noire  résultante  est  dissoute  dans 
l'eau  et  la  liqueur  évaporée  donne  des  cristaux  rouge  foncé,  insolubles 
dans  l'alcool. 

2*  Sel  de  sodium.  3NaCl,Rh«Cl»,24HO.  —  On  ne  connaît  qu'un  chlorure 
double  de  sodium  et  de  rhodium  ;  il  se  forme  quand  on  chauffe,  dans  un 
courant  de  chlore,  un  mélange  de  1  partie  de  rhodium  métallique  et  de 
S  parties  de  sel  marin.  Il  cristallise  comme  le  précédent. 
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3*  Selê  d'ammonium.  —  Le  chlorure  double  3(AzH*Cl),Hh«Cl»,3HO. 
résulte  de  la  décomposition  réciproque  du  sel  précédent  et  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Il  cristallise  eu  beaux  prismes  r.homboédriques  et 
se  dissout  facilement  dans  Teau,  mais  non  dansTalcool. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cetle  dissolution  aqueuse^  il  se  dépose,  par  le 
refroidissement,  des  prismes  coniques  et  des  tables  hexagonales  d'un 
autre  sel  double  2(AzH*Cl),Rh*Cl',2HO.  Ces  cristaux  sont  moins  solu- 
bles  et  d'une  couleur  plus  foncée  que  les  précédents. 

SESQUICYANURE  DE  RHODIUM.  Rh«Cy». 

Le  cyanure  de  rhodium  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un 
beau  rouge-carmin  lorsqu'on  chauffe  avec  de  l'acide  acétique  concentré 
une  dissolution  de  rhodiocyanure  de  potassium.  Celte  poudre  est  soluble 
dans  le  cyanure  de  potassium  et  décomposable  parla  chaleur  en  laissant 
un  résidu  de  rhodium  métallique. 

Le  rhodiocyanure  de  potassium  a  été  préparé  par  M.  CIdus  en  fondant 
le  chlorure  double  de  rhodium  et  d'ammonium  3(AzH*CI),Rh2Cl3,3HO, 
avec  du  cyanure  de  potassium. 

Ce  sel  est  décomposé  par  l'acide  acétique  concentré,  comme  on  vient 
de  le  voir;  la  combinaison  analogue  de  l'iridium  ne  l'étant  pas  dans  les 
mêmes  circonstances,  on  pourrait  se  servir  de  cette  réaction  pour  sépa- 
rer le  rhodium  de  l'iridium.  (M.  Martius.) 

SULFURES  DE  RHODIUM. 

D'après  Berzelius,  on  obtient  un  protosulfure  de  rhodium  RhS,  en 
chauffant  ensemble  du  rhodium  et  du  soufre.  Cette  combinaison  ne 
fond  qu'à  une  température  très-élevée.  Vauquelin  prépare  le  même 
composé  en  chauffant  le  chlorure  ammoniaco-rbodique  avec  du  soufre  ; 
il  est  alors  d'un  bleu  gris  et  doué  de  l'aspect  métallique. 

Lorsqu'on  chauffe  le  sesquisulfure  de  rhodium  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique,  il  se  forme  encore  du  protosulfure  de  rhodium. 

(M.  Fellenberg.) 

L'acide  sulfhydrique  précipite  d'une  dissolution  de  chlorure  double 
de  rhodium  et  de  sodium  un  dépôt  brun-noir  de  sesquisulfure  de  rho- 
dium Rh«S^ 

Wollaston  se  servait  de  sulfure  de  rhodium  pour  obtenir  le  métal 
en  masse  compacte;  il  le  réduisait  par  la  fusion  en  un  culot,  et  brûlait 
ensuite  le  soufre  à  l'air  libre. 

Le  rhodium  se  combine  aussi  avec  Varsenic. 

^  ALLIAGES  DE  RHODIUM. 

Le  rhodium  s'allie  avec  presque  tous  les  métaux  auxquels  on  a  essayé 
de  le  combiner.  Quelques-uns  de  ces  alliages  se  dissolvent  totalement 
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dans  l'eau  régale^  tandis  que  d'autres  ne  cèdent  à  ce  dissolvant  que  le 
métal  uni  au  rhodium. 

Nous  avons  vu,  page  381^  que  le  rhodium  peut  s'allier  à  l'acier  dans 
les  proportions  de  I  à  3  pour  iOO.  Il  se  combine  aussi  avec  le  zinc  et 
l'étain  et  forme  ainsi  les  deux  alliages  RhZn>  et  RhSn,  cristallisés. 

(MM.  Dbville  etDebrat.) 

SELS  OXYGÉNÉS  DU  RHODIUM. 

Les  combinaisons  oxygénées  du  rhodium  ont  été  étudiées  par  Herze- 
lius,  et  plus  récemment  par  M.  Claus. 

La  plupart  des  sels  oxygénés  du  rhodium  sont  difficilement  cristallin 
sables.  Le  sesquioxyde  de  rhodium  est  celui  des  oxydes  des  métaux 
du  platine  qui  se  combine  le  plus  facilement  aux  acides.  On  ne  peut 
obtenir  purs  que  les  sels  des  acides  capables  de  chasser  l'acide 
azotique  de  sa  combinaison  avec  l'oxyde  de  rhodium,  parce  qu'on  est 
obligé  de  laver  Toxyde,  pour  en  enlever  3  à  4  pour  100  de  potasse,  à  l'eau 
acidulée  d'acide  azotique,  ce  qui  ne  peut  se  faire  sans  qu'il  y  ait  combi- 
naison d'une  partie  de  l'acide  azotique  avec  l'oxyde  de  rhodium.  Les 
acides  faibles  sont  incapables  d'enlever  à  l'oxyde  de  rhodium  toute  la 
potasse  qu'il  contient. 

Azotate  de  rhodium,  Rh*0',3AzO*,4HO.  —  L'acide  azotique  dissout 
très-facilement  l'hydrate  jaune  de  sesquioxyde  de  rhodium.  La  dissolu- 
tion, évaporée  au  bain-marie,  laisse  une  masse  gommeuse,  très-hygro- 
scopique,  insoluble  dans  l'alcool. 

L'azolate  de  rhodium  chauffé  fournit,  comme  nous  l'avons  vu^  le  ses- 
quioxyde de  rhodium  anhydre. 

Sulfate  de  rhodium.  Rh«0»,3S03,12HO.  —  Le  sulfate  de  sesquioxyde  de 
rhodium  se  présente  comme  une  masse  crislalline  blanc- jaunâtre,  d'une 
saveur  acide  et  styptique.  On  l'obtient  par  dissolution  du  sesquioxyde 
de  rhodiumdans  l'acide  sulfurique  et  évaporation.  Il  peut  former  avec  le 
sulfate  de  potasse  un  sel  double  soluhle  et  un  autre  insoluble  et  anhydre; 
ce  dernier  a  pour  formule:  3(KO,S03),Rh«03,3S03;  il  a  été  obtenu 
en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  avec  l'acide  sulfurique  concentré 
les  eaux  mères  du  cyanure  double  de  rhodium  et  de  potassium.  En 
reprenant  le  résidu  par  l'eau,  il  reste  une  poudre  cristalline  jaune- 
rougeàlre ,  qui  donne  à  l'analyse  des  nombres  répondant  à  la  formule 
ci-dessus. 

Sulfite  de  rhodium.  Rh>0»,3SO»,6HO.  —  Le  sulfite  de  rhodium  res- 
semble au  sulfate,  mais  il  est  plus  blanc,  soluble  dans  l'eau  et  insoluble 
dans  l'alcool.  Quand  on  le  chauffe,  il  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  de 
Tacide  sulfurique  ;  le  résidu  est  un  oxyde  de  rhodium. 

On  peul  obtenir  une  combinaison  de  sulfate  de  potasse  avec  le  sulfite 
de  sesquioxyde  de  rhodium,  3(RO,SO'),RhW,3SO«,6HO,  en  traitant  d'a- 
bord à  la  température  ordinaire,  puis  à  chaud  pendant  longtemps,  une 
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solution  de  chlorure  double  de  rhodium  el  de  potassium  par  un  excès 
de  sulfite  acide  de  potasse. 

Phosphates  de  rhodium.  —  L*acide  phosphorique  dissout  une  partie  du 
sesquioxyde  de  rhodium,  et  forme  avec  lui  la  combinaison  Rh^O',2PhO^, 
6H0  ou  (Rh*0>,3HO),SPhO^,3HO,  très-soluble  dansTeau,  et  précipiUble 
par  l'alcool.  Le  résidu  de  cette  attaque  constitue  un  phosphate  basique 

2(RhK>»,Ph0»;,(2Rh«0»,Ph0»),82H0, 

que  M.  Glaus  regarde  comme  une  combinaison  définie. 

Le  phosphate  ttibasique  de  soude  précipite  du  sesquioxyde  de  rho- 
dium impur  des  solutions  du  sesquichlorure  de  ce  métal. 

Acétaie  de  rhodium.  RhW,3C*H303,5HO.  —  Quand  le  sesquioxyde  de 
rhodium  est  récemment  préparé,  il  se  dissout  dans  l'acide  acétique  qu'il 
colore  en  jaune  orangé.  La  solution,  évaporée  au  hain-marie,  fonue  une 
masse  amorphe,  transparente,  jaune-orange,  fragile,  non  déliquescente, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  renferme  toujours  environ 
0,5  pour  100  de  potasse.  (M.  Claus.) 

COMPOSÉS  AMMGNIACO-RRODIQUES. 

Ces  combinaisons  ont  été  découvertes  par  M.  Claus;  elles  correspon- 
dent à  celles  de  l'iridium,  obtenues  par  le  même  chimiste. 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  étendue  du  composé  Rh^C1^3(AzH^Cl), 
3H0,  avec  de  l'ammoniaque  en  excès,  celle  solution  se  colore  en  jaune- 
citron  et  l'on  obtient  un  précipité  de  sesquioxyde  de  rhodium  hydraté. 
La  liqueur  filtrée  et  évaporée  laisse  un  résidu  salin  jaune  clair,  qui,  traité 
par  l'eau,  lui  cède  du  sel  ammoniac  et  donne  une  poudre  jaune  cristal- 
line; c'est  lechlorure  ammoniacal  Rh*Cl',5AzH3.  Ce  corps  n'est  pas  pur; 
il  doit  être  dissous  dans  l'ammoniaque  bouillante  et  la  solution  filtrée  et 
évaporée  au  hain-marie.  A  un  certain  degré  de  concentration,  le  chlo- 
rure se  dépose  en  petits  prismes  rhombiques,  transparents. 

il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  ;  la  potasse  et 
l'ammoniaque  le  dissolvent  sans  le  décomposer.  Les  acides  l'attaquent 
difficilement  et  d'une  manière  incomplète.  La  chaleur  le  transforme  en 
ammoniaque,  sel  ammoniac,  azote  et  rhodium  métallique. 

Ce  chlorure  sert  à  préparer  la  base  correspondante  RhW,5AzH3.  A 
cet  efi'et,  on  le  met  à  digérer  dans  l'eau  avec  de  l'oxyde  d'argent,  et  l'on 
évapore  dans  le  vide  la  liqueur  jaune  ainsi  obtenue.  La  base  reste  à 
l'état  solide.  Elle  se  combine  directement  avec  les  acides  et  chasse  l'am- 
moniaque de  ses  composés. 

Le  carbonate  (Rh«0«,5AzH3),3CO«,3HO,  l'azotate,  le  sulfate,  le  phos- 
phate et  l'oxalate  de  cette  base  ont  été  préparés  par  M.  Claus. 

EXTRACTION  DU  RHODIUM. 

Le  rhodium  se  trouve  souvent  en  proportion  considérable  dans  les 
résidus  de  la  mine  de  platine.  Les  paillettes,  qui  par  leur  grillage  ont 


Digitized  by 


Google 


4322  HHODIUM. 

donné  déjà  de  l'acide  osmique  et  de  Toxyde  de  ruthénium,  ou  bien  les 
résidus  en  poudre,  conviennent  parfaitement  à  la  préparation  de  ce 
métal  (voir  page  1348). 

11  est  facile  de  préparer  le  rhodium  en  attaquant  les  résidus  de  pla- 
tine par  une  des  nombreuses  méthodes  qui  ont  été  proposées,et  en  par- 
ticulier par  celle  de  M.  Wœhler,  c'est-à  dire  au  moyen  du  chlore  que 
Ton  fait  agir  sur  un  mélange  de  sel  marin  et  de  résidus,  en  précipitant 
riridium  par  le  sel  ammoniac  et  recherchant  le  rhodium  dans  les  pro- 
duits solubles. 

On  peut  aussi  opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  la  mine  de  platine  dans  Teau  régale,  on  précipite  le  platine 
par  le  sel  ammoniac  et  le  palladium  par  le  cyanure  de  mercure;  après 
avoir  saturé  la  liqueur  par  le  carbonate  de  soude,  on  y  ajoute  de  Tacide 
chlorhydrique  pour  décomposer  le  cyanure  de  mercure  qui  reste  en 
excès;  on  évapore  à  siccité  et  Ton  traite  le  résidu  par  l'alcool.  Tout  se 
dissout,  à  l'exception  du  chlorure  double  de  sodium  et  de  rhodium  qui 
reste  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  brun  rouge.  Ce  sel,  réduit  par 
l'hydrogène  et  lavé  à  grande  eau,  donne  le  rhodium  pur. 
'MM.  Deville  et  Debray  recherchent  le  rhodium  dans  les  résidus  d'une 
espèce  particulière.  C'est  celle  que  l'on  obtient  dans  les  fabriques  quand 
on  précipite  par  le  fer  les  eaux  mères  d'où  l'on  a  extrait  le  platine.  A  cet 
effet,  ils  fondent  la  matière  avec  du  plomb  et  de  la  litharge  ;  le  culot 
métallique,  traité  par  l'eau  régale,  laisse  une  substance  pulvérulente  que 
Ton  porte  au  rouge  avec  5  fois  son  poids  de  bioxyde  de  baryum.  On  re- 
prend par  l'eau,  puis  par  l'eau  régale;  la  baryte  est  précipitée  exacte- 
ment par  l'acide  sulfurique  et  Ton  porte  la  liqueur  à  l'ébullitiop.  Après 
avoir  filtré,  on  évapore  en  ajoutant  d'abord  un  peu  d'acide  azotique, 
puis  ensuite  un  grand  excès  de  sel  ammoniac.  On  continue  Tévaporation 
à  100**  et  jusqu'à  siccité,  puis  on  lave  avec  une  solution  concentrée  de 
sel  ammoniac  qui  enlève  tout  le  rhodium.  On  évapore  la  liqueur  filtrée 
avec  un  gratid  excès  d'acide  azotique  qui  détruit  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, et,  quand  il  ne  reste  plus  que  le  sel  de  rhodium,  on  achève 
révaporation  dans  un  creuset  de  porcelaine.  En  chauffant  la  matière  jus-, 
qu'au  rouge  vif  avec  son  poids  de  soufre,  il  reste  dans  le  creuset  de 
terre  employé  pour  cette  dernière  opération  du  rhodium  métallique, 
que  l'on  fait  bouillir  successivement  avec  de  l'eau  régale  et  de  l'acide 
sulfurique  concentré. 

Pour  préparer  du  rhodium  parfaitement  pur,  MM.  Deville  et  Debray 
allient  le  métal  précédent  au  zinc,  traitent  l'alliage  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  en  obtiennent  ainsi  un  autre  cristallisé,  qu'ils  dissolvent  dans 
Teau  régale.  La  liqueur  est  traitée  par  un  excès  d'ammoniaque  jusqu'à 
dissolution  du  précipité,  et,  après  ébullition  et  évaporation,  il  se  forme 
un  sel  jaune  (chloramidure  de  rhodium]  que  l'on  calcine  avec  un  peu 
de  soufre  dans  un  creuset  de  charbon.  Il  reste  alors  pour  résidu  du 
rhodium  pur  et  aggloméré  qui  peut  être  fondu  sans  perte. 
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Nous  donnerons  enfin  un  dernier  mode  d'extraction  du  rhodium  des 
résidus  platinifères. 

On  commence  par  séparer  au  moyen  do  nitre,  et  par  le  traitement 
décrit  précédemment,  la  plus  grande  partie  de  l'iridium  qui  se  trouve 
dans  ces  résidus,  puis  on  les  mélange  avec  un  grand  excès  de  chlorure 
de  sodium  :  le  tout  est  introduit  dans  un  tube  de  terre  et  soumis,  sui- 
vant la  méthode  de  M.  Wœhler,  à  l'action  du  chlore  sec.  La  tempéra- 
ture du  tube  ne  doit  pas  dépasser  le  rouge  sombre  ;  il  se  forme  du  chlo- 
rure double  de  sodium  et  de  rhodium.  La  masse,  reprise  par  i^eau, 
donne  une  liqueur  d'on  rose  foncé  qui,,  par  Tévaporation,  abandonne  des 
cristaux  octaédriques  violets  du  chlorure  double  mentionné.  Ces  cris- 
taux renferment  29  pour  100  de  rhodium.  Pour  en  retirer  ce-  métal,  on 
peut  d'abord  réduire  le  sel  par  le  zinc  ou  bien  le  calciner  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  On  peut  également  le  traiter  par  du  sel  ammoniac  en 
dissolution  concentrée  ;  quand  le  sel  double  retient  un  peu  d'iridium, 
ce  métal  se  précipite  immédiatement  ;  la  liqueur  évaporée  donne  de 
beaux  prismes  de  chlorure  double  ammoniacal,  qui  laissent,  parlaeal- 
cination,  du  rhodium  métallique  pur.  (Fremy.) 
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Équivalent  :  Pd  =  665,47. 


Ce  métal  a  été  découvert  en  4803  par  Woilaston.  Il  est  d'un  blanc  gris 
et  ressemble  plutôt  à  l'argent  qu'au  platine.  Sa  densité  est  11,3  lorsqu'il 
a  été  fondu,  et  il,86  quand  il  a  été  laminé  ou  martelé.  11  fond  facile- 
ment au  chalumeau  i  gaz  hydrogène  et  oxygène;  dans  ce  cas,  il  bouil- 
lonne et  brûle  en  lançant  des  étincelles;  il  s'agglutine  à  la  température 
d'un  rouge  vif  ;  on  peut  alors  le  marteler  et  le  souder  sur  lui-môme.  Le 
palladium  peut  fondre  dans  un  creuset  de  Hesse  à  un  violent  feu  de 
forge,  il  se  liquéûe  au  moment  même  où  le  creuset  commence  lui-même 
à  fondre.  Il  entre  facilement  en  fusion  quand  on  le  soumet  à  l'action 
d'une  pile  énergique.  (M.  Bruant.) 

Le  palladium  peut  rocher,  d'après  M.  Deville,  plus  facilement  que  le 
platine.  II  se  volatilise  aune  très-haute  température,  en  produisant  des 
vapeurs  vertes. 

Lorsqu'on  chauffe  le  palladium  au  contact  de  l'air,  il  devient  bleu  ; 
cette  coloration  est  due  à  la  production  d'une  petite  quantité  d'oxyde  qui 
se  réduit  ensuite  lorsqu'on  élè|ve  la  température. 

Le  palladium  ne  décompose  l'eau  dans  aucune  circonstance.  Les  acides 
azotique  et  sulFurique  concentrés,  et  même  l'acide  chlorhydrique,  le 
dissolvent  sous  l'influence  de  la  chaleur;  il  est  rapidement  attaqué  par 
l'eau  régale. 

Le  palladium  est  oxydé  au  rouge  par  un  mélange  de  potasse  et  de 
nitre;  il  l'est  aussi  par  le  sulfate  de  potasse. 

Il  se  combine  directement  avec  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le 
chlore;  c'est  de  tous  les  métaux,  celui  qui  a  le  plus  d'afûnité  pour  le 
cyanogène. 

n  s'allie  à  un  assez  grand  nombre  de  métaux  en  produisant  quelquefois 
un  dégagement  subit  de  lumière. 

Usages.  —  Le  palladium  est  employé  pour  faire  des  échelles  ou  des 
limbes  gradués  sur  des  instruments  de  précision.  II  présente  l'avantage 
d'être  aussi  blanc  que  Targeiit  et  de  ne  pas  noircir  par  les  émanations 
sulfureuses. 

Le  palladium  a  été  employé  quelquefois  pour  frapper  des  médailles; 
uni  à  l'argent,  il  forme  un  alliage  dont  se  servent  les  dentistes. 

COMBINAISONS  DU  PALLADIUM  AYBIC  L'OXYGÉNb:. 
Le  palladium  se  combine  avec  l'oxygène  en  deux  proportions  ;  on  con- 
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naît  un  protoxyde  qui  a  pour  formule  :  PdO,  et  un  deutozyde  qui  a  pour 
composition  :  PdO*. 

De  plus,  lorsqu'on  chauffe  au  rouge  naissant  le  protoxyde  de  palla- 
dium hydraté,  on  ohlient  un  résidu  noir  qui  est  un  sous-oxyde  PdK). 

(M.  Rame.) 

PROTOXYDE  DE  PALLADIUM.  PdO. 

Pd 665,47     SMd 

0. 100,00    13,07 


760,47  100,00 

Cet  oxyde  peut  être  obtenu  à  l'état  anhydre  ou  à  l'état  hydraté. 

L'oxyde  anhydre  est  d'un  gris  métallique  et  ressemble  au  peroxyde  de 
manganèse  ;  il  se  réduit  par  la  chaleur  ;  il  se  dissout  lentement  dans  les 
acides,  et  ne  se  combine  pas  avec  les  alcalis.  On  l'obtient  en  calcinant 
l'azotate  de  palladium  à  une  température  ménagée,  ou  bien  en  mêlant 
un  sel  de  palladium  avec  du  carbonate  de  potasse,  et  chauffant  le  mé- 
lange jusqu'au  rouge  naissant.  Quand  on  dissout  ensuite  la  masse  saline 
dans  l'eau,  le  protoxyde  de  palladium  reste  pur^ 

L'hydrate  de  protoxyde  de  palladium  est  d'un  brun  foncé,  il  est  so- 
lubie  dans  tous  les  acides  à  l'aide  de  l'ébullition  ;  il  est  également  soluble 
dans  les  alcalis  et  dans  l'ammoniaque;  ou  l'obtient  en  décomposant  un 
sel  de  palladium  par  un  carbonate  alcalin  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique, et  l'hydrate  se  dépose.  A  une  légère  chaleur  rouge  il  abandonne 
son  eau. 

BIOXYDE  DE  PALLADIUM.  PdO>. 

Cet  oxyde  n'est  pas  conn.u  à  l'état  de  liberté.  Lorsqu'on  décompose  du 
perchlorure  de  palladium  par  un  alcali  libre  ou  carbonate,  l'oxyde  qui  se 
précipite  retient  toujours  une  certaine  quantité  d'alcali. 

Dans  cet  état,  il  est  brun,  soluble  dans  presque  tous  les  acides;  lors- 
qu'on le  chauffe,  il  se  décompose,  perd  son  eau  et  une  partie  de  son 
oxygène,  et  se  transforme  en  protoxyde,  qui  lui-même  est  réduit  par 
une  chaleur  plus  forte. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PROTOXYDE  DE  PALLADIUM. 

Les  sels  de  protoxyde  de  palladium  sont  d'un  brun  rouge  ;  ils  se  re- 
connaissent aux  caractères  suivants  : 

Potasse  et  Mude.  —  Précipité  jaune-brun  de  sous-sel,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif  à  l'aide  de  la  chaleur. 

Ammoniaque.  —  Précipité  couleur  de  chair;  ce  précipité  est  un  chlo- 
rure ammoniaco-palladique. 

CarUonate  de  potasse.  —  Précipité  brun. 

Phosphate  de  soude,  —  Précipité  brun. 
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Cyanoferrure  depotauium.  —  D'abord  il  ne  se  forme  pas  de  précipité, 
et  au  bout  de  quelque  temps  la  liqueur  se  prend  en  gelée. 

Cyanoferride  de  potamnm,  —  Même  réaction. 

Cyanure  de  mercure,  —  Précipité  blanc  de  cyanure  de  palladium. 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  Pas  de  précipité  quand  les  liqueurs 
sont  suffisamment  étendues. 

Protochlorure  d'étain.  —  Précipité  noir,  qui  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  en  lui  donnant  une  couleur  verte  intense. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  noir. 

Acide  sulfhydrique.  —  Précipité  noir. 

Sulfhydrate  d^ ammoniaque.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  de  palladium  métallique  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire. 

SOUS-CHLORURE  DE  PALLADIUM.  Pd^CK 

Le  sous-cblorure  de  palladium  est  rouge-grenat,  à  cassure  nette- 
ment cristalline.  Il  est  déliquescent,  et,  dissous  dans  une  petite  quantité 
d'eau,  il  dépose  le  cinquième  de  son  palladium.  On  le  prépare,  suivant 
M.  Kane,  en  chauffant  le  protochlorure  PdCl,  jusqu'à  la  fusion,  dans  un 
vase  distillatoire. 

PROTOCHLORURE  DE  PALLADIUM.  PdCl. 

On  obtient  ce  corps  en  dissolvant  à  chaud  le  palladium  dans  Teau 
régale;  sa  dissolution  est  rouge;  il  cristallise  facilement;  il  se  décom- 
pose par  la  chaleur  en  oxychlorure,  et  donne  ensuite  du  palladium  mé- 
tallique. 

L'eau  le  dissout  facilement,  et  la  dissolution  concentrée  donne,  par  l'é- 
vaporation,  de  petits  cristaux  prismatiques  de  chlorure  hydraté  PdCI,2H0. 

(M.  Kane.) 

Le  protochlorure  de  palladium  se  combine  avec  le  protoxyde  de  palla- 
dium et  produit  ainsi  un  oxychlorure  :  PdCl,3PdO,  renfermant,  selon 
M.  Rane,  4  équivalents  d'eau,  qu'il  ne  perd  pas  à  450**. 

Il  forme  avec  l'ammoniaque  deux  composés  :PdGI,AzH'etPdCl,2ÂzH', 
HO,  que  nous  examinerons  plus  loin. 

Le  protochlorure  de  palladium  se  combine  avec  la  plupart  des  autres 
chlorures  pour  former  des  sels  doubles  d'un  jaune  brun  ou  d'un  vert  de 
bronze.  On  les  obtient  cristallisés  en  évaporant  le  mélange  des  dissolu- 
tions des  deux  sels  constituants. 

Le  chlorure  double  de  potassium  RGI,PdCl,  cristallise  en  prismes 
quadrilatères  d'un  jaune  sale,  assez  solubles  dans  l'eau.  L'alcool  le  pré- 
cipite d'une  dissolution  concentrée  chaude,  en  paillettes  cristallines, 
jaunes  et  brillantes  comme  de  l'or. 
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Le  sel  de  sodium  est  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  ;  il  attire  l'hu- 
midité  de  Tair. 

Le  composé  (A£H",HCl),PdCl,  cristallise  en  longs  prismes  rectangu- 
laires ,  d'un  yert  olive  et  d'un  éclat  de  bronze  ;  il  renferme  1  équivalent 
d'eau.  Par  la  calcination  il  laisse  du  palladium. 

M,  Bonsdorff  a  encore  obtenu  les  sels  doubles  que  forme  le  proto- 
chlorure de  palladium  avec  les  chlorures  de  baryum^  de  calcium,  de  ma- 
gnésium, de  manganèse,  de  nickel,  de  cadmium  et  de  zinc.  Tous  ces 
composés  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chlorure  de  palladium  est  rapidement  réduit  par  les  gaz  oxyde  de 
carbone,  hydrogène  protocarboné,  hydrogène  bicarboné  et  hydrogène. 
L'aclion  de  l'hydrogène  est  cependant  plus  lente  que  celle  des  autres 
gaz.  L'azote,  l'oxygène,  l'acide  carbonique  et  l'acide  sulfureux  sont,  au 
contraire,  sans  action  sur  lui.  (M.  B(ettg£A.) 

BICHLORURE  DE  PALLADIUM.  PdCL>. 

Ce  corps  est  préparé  en  chauffant  à  une  douce  chaleur  le  chlorure 
précédent  avec  un  excès  d'eau  régale.  Il  est  d'un  brun  presque  noir;  il 
est  peu  stable,  se  décompose  dans  l'eau,  dégage  du  chlore,  et  se  trans- 
forme en  protochlorure. 

Il  se  combine  directement  avec  le  chlorure  de  potassium,  et  forme 
ainsi  un  composé  rouge  à  peine  soluble  dans  l'eau.  U  produit  un  com- 
posé analogue  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Toutes  les  combinaisons  du  bichlorure,  aussi  bien  que  celles  du  prolo- 
chlorure  de  palladium,  sont  isomorphes  avec  les  composés  correspon- 
dants du  platine  et  de  l'iridium. 

BROMURE  ET  lODURE  DE  PALLADIUM. 

Le  bromure  PdBr  se  produit  très-difûcilement,  quand  on  fait  digérer, 
dans  un  vase  couvert,  le  palladium  avec  le  brome  et  l'eau.  Après  l'éva- 
poration  de  l'excès  de  brome,  il  reste  une  solution  rouge  qui  dépose  des 
aiguilles  brunes  cristallines  de  bromure  de  palladium. 

Avec  les  bromures  alcalins,  le  bromure  de  palladium  forme  aussi  des 
sels  doubles. 

L'iodure  de  palladium  Pdl  se  précipite  sous  forme  de  poudre  brune 
floconneuse,  quand  on  mêle  une  solution  de  protochlorure  de  palladium 
avec  l'rodure  de  potassium.  Il  renferme  i  équivalent  d'eau. 

Les  sels  de  palladium  sont,  pour  l'iode,  un  réactif  aussi  sensible  que 
le  chlore  pour  les  sels  d'argent  :  la  solution  d'iodure  de  potassium,  môme 
quand  elle  ne  contient  que  des  traces  de  ce  sel,  est  colorée  en  rouge  par 
l'addition  d'un  sel  de  palladium. 

L'iodure  double  de  potassium  et  de  palladium  cristallise  en  cubes  de 
couleur  rouge. 
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CYANURE  DE  PALLADIUM.  PdCy. 

Pd 665.47     67,18 

Cy 325,00    32,82 

990,47  100,00 

Le  cyanogène  a  une  telle  afQnité  pour  le  palladium,  que  le  cyanure  de 
mercure  précipite  le  palladium  de  toutes  ses  dissolutions,  et  le  sépare 
des  métaux  avec  lesquels  il  est  mélangé. 

Le  cyanure  de  palladium  est  blanc,  se  décompose  par  la  calcination  et 
laisse  un  résidu  de  palladium  métallique.  Il  se  combine  avec  le  cyanure 
de  potassium  et  forme  un  cyanure  double,  soluble  et  cristallin  ;  il  s'unit 
également  au  cyanhydrale  d'ammoniaque.  La  présence  d'un  excès 
d'acide  dans  la  liqueur  empêche  la  précipitation  d'un  sel  de  palladium 
par  le  cyanure  de  mercure. 


Le  fluorure  de  palladium  PdFl,  est  brun,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'acide  fluorhydrique. 

SULFURE  DE  PALLADIUM.  PdS. 

Le  palladium  s'unit  facilement  au  soufre.  Le  résultat  de  la  combmai- 
son  est  une  masse  fusible,  d'un  blanc  gris,  brillante  et  aigre.  L'acide 
sulfhydrique  précipite  le  même  sulfure  de  la  dissolution  d'un  sel  de 
protoxyde  ou  de  protochlorure  de  palladium. 


Le  phosphore  forme  avec  le  palladium  unB  combinaison  fusible. 
Vanenic  se  combine  également  avec  ce  métal. 

CARBURE  DE  PALLADIUM. 

Le  carbure  de  palladium  se  forme  avec  une  facilité  remarquable  ;  il 
suffit  en  effet  de  chauffer  une  lame  de  palladium  dans  la  flamme  d'une 
lampe  à  alcool  pour  la  voir  se  recouvrir  d'une  végétation  charbonneuse, 
qui  est  du  carbure  de  palladium. 

ALLIAGES  DE  PALLADIUM. 

Le  palladium  s'allie  par  la  fusion  avec  plusieurs  métaux  tels  que  le 
fer,  le  bismuth,  le  plomb,  l'étain,  le  cuivre,  l'argent,  l'or  et  le  platine. 
Ces  alliages,  pour  la  plupart  cassants,  ne  présentent  que  peu  d'intérêt. 

Un  alliage  de  U  parties  de  palladium,  44  d'argent,  7â  d'or  et  92  de 
cuivre  a  été  recommandé  pour  certaines  pièces  d'horlogerie. 

L'alliage  de  palladium  et  de  nickel  est  très-brillanl  et  assez  ductile. 

100  parties  d'acier  fondues  avec  i  partie  de  palladium,  donnent  un 
métal  très-propre  à  la  confection  d'instruments  de  précision. 
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Avec  le  platine,  le  palladium  forme  un  alliage  grisAtre. 

Les  dentistes  emploient  un  alliage  de  palladium  formé  de  9  parties  de 
ce  métal  et  de  i  partie  d'argent. 

£n  fondant  du  palladium  avec  six  fois  son  poids  d'étain,  chauffant  au 
Touge^  laissant  refroidir  et  reprenant  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
obtient  une  combinaison  cristallisée  en  lamelles  fines  et  brillantes,  dont 
la  composition  correspond  à  la  formule  Pd^Sn^. 

(MM.  Deville  et  Dbbray.) 

SELS  OXYGÉNÉS  DE  PALLADIUM. 

Azotate  de  palladium.  PdO,AzOB.  —  Ce  sel  prend  naissance  quand  on 
•dissout,  à  chaud,  le  palladium  dans  l'acide  azotique  ;  il  se  dégage  du 
bioxyde  d'azote,  et  la  solution  évaporée  dépose  de  longs  prismes  rhom- 
boïdaux,  d'un  jaune  brun,  contenant  de  l'eau  de  cristallisation. 

L'azotate  de  palladium  est  soluble  dans  une  petite  quantité  d'eau; 
mais  cette  solution  se  décompose  par  la  dilution  :  il  se  dépose  un  sous- 
sel  qui,  chauffé  avec  précaution,  laisse  du  protoxyde  de  palladium. 

Quand  on  verse  goutte  à  goutte  dans  l'eau  une  solution  d'azotate  neutre, 
ou  bien  lorsqu'on  mêle  cette  solution  avec  une  quantité  de  potasse 
caustique  insurilsanle  pour  toufe  précipiter,  il  se  dépose  une  poudre 
brune^  constituée  par  un  sel  basique  4PdO,  AzO^,4HO.    (M.  Rane.) 

Azotiie  double  de  palladium  et  de  potasse.  —  On  obtient  ce  composé  en 
mélangeant  la  dissolution  de  l'azotate  neutre  de  palladium,  ou  du  pro- 
tocblorure  avec  un  excès  d'azolite  de  potasse.  Quand  les  liqueurs  sont 
concentrées,  ce  corps  se  présente  sons  U  forme  d'une  poudre  blanche; 
dans  des  liqueurs  étendues,  il  se  dépose  en  cristaux  jaunes.  Il  cristallise 
de  trois  manières  différentes  et  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 

(M.  Fischer.) 

D'après  M.  Lang,  ce  composé  ressemble  beaucoup  au  sel  de  platine 
correspondant.  Il  cristallise  aussi  tantôt  à  l'état  anhydre,  tantôt  avec 
2  équivalents  d'èau.  Quand  on  le  traite  par  l'azotate  d'argent^  il  se  dépose 
un  précipité  jaune  cristallin,  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallisant 
par  le  refroidissement  en  larges  prismes  d'un  jaune  foncé,  représentés 
par  la  formule  :  (AgO,A7.03),(PdO,Az03). 

Sulfate  de  palladium.  PdO,S0^,2HO. —  Le  sulfate  neutre  de  palladium 
forme  des  cristaux  bruns^  déliquescents  à  l'air  humide,  mais  que  décom- 
pose une  forte  addition  d'eau.  Il  supporte  une  faible  chaleur  rouge  sans 
se  décomposer.  Par  une  chaleur  plus  intense,  il  perd  de  l'acide  sulfu- 
rique  anhydre  et  laisse  un  sous-sel  qui  lui-môme  se  décompose  i  une 
température  encore  plus  élevée  en  donnant  pour  résidu  du  palladium 
métallique. 

On  prépare  le  sulfate  de  palladium  en  dissolvant  le  métal  dans  l'acide 
sulfurique  mêlé  d'acide  azotique  étendu,  et  en  évaporant  la  solution  jus- 
•qu'à  consistance  sirupeuse  ;  par  le  refroidissement,  le  sel  se  dépose  en 
^staux  irréguliers. 

m.  «4 
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La  solution  du  sel  neutre,  versée  goutte  à  goutte  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  précipite  un  sel  très- basique  8PdO,SO»,6HO  ;  le  même 
composé  prend  encore  naissance  quand'  on  traite  par  la  potasse  ou  la 
soude  une  solution  du  sulfate  neutre.  Par  une  exposition  prolongée  au 
eontact  de  l'air,  il  absorbe  encore  4  équivalents  d'eau.    (H.  Rare.) 

Carbonate  de  palladium.  —  Lorsqu'on  mêle  une' dissolution  de  proto- 
chlorure  de  palladium  avec  un  carbonate  alcalin,  il  se  produit  un  pré- 
cipité jaune  clair,  qui  flnit  par  devenir  brun  et  renferme  un  peu  de  car- 
bonate alcalin  qu'on  enlève  par  le  lavage.  Ce  corps  a  pour  formule 
10PdO,CO',10HO;  il  se  dissout,  avec  une  faible  effervescence,  dans  les 
acides  azotique  et  chlorhydrique.  (M.  Kane.) 

BASES  AMMONIAGO-PALLADIQUES. 

Le  protoxyde  de  palladium  forme  avec  l'ammoniaque  deux  bases  im- 
portantes correspondant,  pour  la  composition,  aux  deux  bases  ammo- 
niaco-platiniques  de  M.  Reiset. 

PROTOXYDE  DE  PALLADIUM  AMMONIACAL.  PdO,AsH*. 

Cette  base  énergique  a  été  découverte  par  M.  H.  MuUer,  qui  lui  a 
donné  J,e  nom  de  palladammine.  Pour  l'isoler,  on  délaye  dans  l'eau  lec  htO- 
rure  j^une  de  palladium,  et  on  le  décompose  par  l'oxyde  d'argent,  ou 
bien  on  traite  la  solution  du  sulfate  par  la  bitryte,  Dana  les  deux^cas,  on 
çbti^At  une  solution  inodore,  trè&-alcaline,  qifi,  évaporée  dans  le  vide* 
laisse  un  résidu  solide^  prenant  au  microscope- une<  apparence  cristal- 
line :c'est  la  palladammine. 

La  solution  de  cette  base  attire  facilement  l'acide  carbonique.  Si  l'on 
aeu  soin  de  l'évaporer  à  l'abri  de  l'air,  la  palladamminese  dissout  presque 
entièrement  dans  l'eau,  sauf  un  léger  résidu  que  l'acide  cblorbydrique 
dissout  avec  effervescence.  On  peut .  la  chauffer  à-  l'état  sec  un  peu 
au  delà  de  i(H^,  sans  qu'elle  éprouve  de  décomp<>sition  ;  mais,  -à  une 
température  plus  élevée,  elle, se  dédouble  avec  dégagement  de  lumière. 
M.  MuUer  représente  sa  composition  par  la  formule  (PdlP)AzO.. 

Lasolution  de  palladammine  déoomposelesselside cuivre  etd'argent, 
en  précipitant  les  oxydes  qui  sont  d'ailleurs  complètement  insolubles 
dans  un  excès  de  réactif.  Elle  déplace  à  chaud  l'ammoniaque  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque. 

Sels  formes  pae  le  protoxtde  de  falladiuii  AMMONiiGAL.  -^  Ces  com- 
posés prennent  naissance  par  l'action  de  l'ammoniaque  aur  le  chlorure» 
le  bromure,  etc.,  et  les  sels  oxygénés  du  palladium. 

Chlorure  de  palladium  ammmiacaL  PdCl^AzH^  —  On>eonnait  deux 
modifications  isomériques  de  ce  composé.  L'une  d'elles  est  ronge  Qt  a 
été  découverte  en  48i4|  par  Vauqueliû.  On  l'obtient  sous  la  forme,  d'un 
précipité  couleur  de  chair,  lorsqu'on  mélange  une  .8oiuli<»i  moyeune- 
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ment  concentrée  de  chlorure  de  palladium  avec  un  petit  excès  d'am- 
moniaque. L'autre  est  jaune  et  a  été  obtenue  par  M.  Fischer  en  dis- 
solvant la  combinaison  rouge  dans  l'ammoniaque  et  en  précipitant  la 
solution  par  un  acide.  M.  Fehling,  de  son  côté,  a  trouvé  que  lorsqu'on 
chauffe  la  combinaison  rouge  àiOO*,  elle  se  transforme  en  une  substance 
jaune^  identique  au  composé  de  M.  Fischer. 

Brwnure  de  palladium  ammoniacal.  PdBr,  AzH^.  —  Le  bromure  de  pal- 
ladium traité  par  l'ammoniaque  se  comporte  comme  le  chlorure,  c'est- 
à-dire  qu'il  forme  un  précipité  jaune,  cristallin,  soluble  dans  les 
acides  acétique  et  sulfureux,  la  potasse,  l'ammoniaque  et  les  carbonates 
alcalins.  Chauffé  avec  de  l'acide  azotique,  il  dégage  du  brome,  et  l'on 
obtient  le  bromure  double  de  palladium  et  d'ammonium  cristallisé,  en 
évaporant  la  liqueur. 

lodure  de  palladium  ammoniacal.  PdI,AzH'.  — D'après  M.  Fehling,  Tio- 
dure  de  palladium  se  dissout  dans  Tammoniaque  caustique  avec  déga- 
gement de  chaleur;  la  dissolution  est  incolore;  quand  on  l'évaporé, 
après  y  avoir  ajouté  un  acide,  l'iodure  ammoniacal  se  précipite  sous  la 
forme  d'une  poudre  jaune-orange.  Pressé  et  desséché  rapidement,  il 
reste  sans  altération  ;  mais  il  se  change  en  une  masse  cristalline  d'une 
belle  couleur  rouge,  lorsqu'on  l'abandonne  à  lui-même  à  l'état  humide. 

Fluorure  de  palladium  ammoniacal.  —  La  dissolution  de  fluorure  d'ar- 
gent est  immédiatement  précipitée  par  le  bichlorure  de  palladium  :  il 
se  forme  du  chlorure  d'argent  et  la  liqueur  se  colore  en  jaune.  Elle  se 
comporte  exactement  comme  une  dissolution  de  fluorure  de  palladium 
ammoniacal  ;  mais  l'évaporalion  la  décompose. 

Cyanure  de  palladium  ammoniacal.  PdCy, AzH'.  —  Le  cyanure  de  pal- 
ladium se  dissout  dans  l'ammoniaque  avec  l'aide  de  la  chaleur;  le  com- 
posé en  question  prend  alors  naissance  et  se  précipite  par  le  refroidis- 
sement en  paillettes  brillantes,  cristallines  et  incolores.  11  supporte  une 
température  de  i^O*  sans  perdre  d'ammoniaque.  On  peut  le  dissoudre 
dans  l'eau  bouillante,  et  l'obtenir  ainsi  cristallisé  en  laissant  refroidir  la 
dissolution. 

Azotate  deprotoxyde  de  palladium  ammoniacal.  (PdO,AzH*),AzO*.  —On 
obtient  ce  sel  en  dissolution  lorsqu'on  arrose  du  bichlorure  de  palla- 
dium avec  une  solution  d'azotate  d'argent.  La  liqueur  est  jaune;  quand 
on  l'évaporé,  l'azotate  qu'elle  renferme  se  décompose. 

Sulfate  de  protoxyde  de  palladium  ammoniacal.  (PdO,AzH3),SO'.  —  U 
cristallise  en  petits  octaèdres  oranges  assez  solubles  dans  Teau.  On  le 
prépare  en  combinant  l'acide  sulfurique  et  la  base  ammoniacale,  ou  bien 
en  traitant  le  chlorure  jaune  par  le  sulfate  d'argent. 

Sulfite  de  protoxyde  de  palladium  ammoniacal.  (PdO,AzH'),SO*.  —  Ce 
sulfite  est  un  sel  assez  stable  que  Ton  obtient  en  saturant  la  palladammine 
par  l'dbide  sulfureux,  et  en  évaporant. 

Carbonate  de  protoxyde  de  palladium  ammoniacal.  (PdO,AzH>),CO*.  — 
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On  peut  le  préparer  par  double  décomposition  avec  le  chlorure  jaune  et 
le  carbonate  d'argent,  ou  le  sulfate  de  palladium  et  le  carbonate  de 
baryte.  Par  l'évaporation  de. la  solution,  on  obtient  le  sel  en  petits  octaè- 
dres d'un  jaune  d'or. 

PROTOXYDE  DE  PALUDIUM  Bl- AMMONIACAL.  PJ0,2AilP. 

Pour  préparer  cette  seconde  baseammoniaco-palladique,  on  fait  bouil- 
lir une  dissolution  de  sulfate  de  palladium  avec  de  l'ammoniaque  en 
excès,  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  l'eau  de  baryte  et  l'on  chauffe 
pour  chasser  une  faible  quantité  d'ammoniaque  qui  reste  à  l'état  de  sul- 
fate dans  la  liqueur.  On  étend  d'eau  cette  dernière,  qui  précipite  alors 
)e  composé  PdOjSAzH^  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline. 

La  dissolution  de  cette  base  est  inodore;  sa  réaction  est  fortement 
alcaline.  Elle  chasse  les  oxydes  de  cuivre,  de  fer,  de  cobalt  et  de  nickel 
de  leurs  combinaisons;  mhis  elle  est  sans  action  sur  les  sels  d'argent. 

Par  une  forte  ébuUilion,  elle  dégngc  de  Tammoniaque,  en  se  transfor- 
mant sans  doute  en  palladammine.  Les  matières  organiques  la  colorent. 
Chauffée  au  delà  de  iOO'',  elle  jaunit,  fond,  et  se  décompose  avec  une 
faible  détonation.  M.  Muller  lui  donne  le  nom  de  palladiammine. 

Sels  formés  par  le  protoxyde  de  palladium  bi-ammonjacal.  —  Les  sels 
qui  dérivent  du  protoxyde  de  palladium  bi-ammoniacal  sont  les  sui- 
vants : 

Protochlorure  de  palladium  bi- ammoniacal.  PdCl,2AzH3.  —  Le  chlorure 
ammoniacal  PdCI,AzH^,  placé  encore  humide  dans  le  gaz  ammoniac, 
en  absorbe  i  équivalent  et  passe  à  l'état  de  chlorure  bi-ammoniacal. 

Quand  on  dissout  le  même  composé  PdCl.AzH^  (modification  rouge) 
dans  l'ammoniaque  caustique,  et  qu'on  évapore  la  solution,  il  se  dépose 
des  prismes  rectangulaires  incolores  du  chlorure  PdCl,2AzH3,H0.  Ces 
cristaux  perdent  leur  eau  et  1  équivalent  d'ammoniaque  à  la  tempéra- 
ture de  120""  en  laissant  le  composé  jaune  PdCl,AzH3. 

La  solution  de  ce  sel,  traitée  par  les  acides,  laisse  déposer  du  chlorure 
bi-ammoniacal  cristallin. 

Bromure  de  palladium  bi-ammoniacal.  PdBr,2AzH'.  —  On  le  prépare 
en  traitant  la  dissolution  du  bromure  de  palladium  par  l'ammoniaque 
en  excès,  ou  bien  encore  en  dissolvant  le  bromure  ammoniacal  dans 
l'ammoniaque  et  concentrant  la  liqueur  ainsi  obtenue. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux^  presque  inco- 
k)res  et  assez  volumineux. 

lodure  de  palladium  bi-ammoniacal.  PdI,2AzH'.  —  Ce  composé  prend 
naissance  quand  on  évapore  la  dissolution  de  l'iodure  de  palladium  dans 
l'ammoniaque  concentrée,  si  l'on  a  soin  de  remplacer  cette  dernière 
de  temps  en  temps,  à  mesure  qu'elle  diminue. 

Il  se  produit  aussi  quand  l'iodure  ammoniacal  absorbe  jusqu'à  satu- 
r«itioa  du  gaz  ammoniac. 
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Fluorure  de  palladium  bi-ammoniacal.  -^  Lorsqu'on  mélange  avec  un 
excès  d'ammoniaque  ia  dissolution  obtenue  en  décomposant  le  fluorure 
d'argent  par  le  chlorure  de  palladium  ammoniacal  el  qu'on  évapore»  le 
fluorure  bi-ammoniacal  prend  naissance  sous  la  forme  de  cristaux  colo- 
rés, solubles  dans  l'eau. 

L'acide  hydrofluosilicique  précipite  la  dissolution  d'un  sel  de  la  base 
bi-ammoniacale,  et  fournit  un  composé  en  écailles  nacrées,  insolubles 
dans  Talcool,  peu  solubles  dans  Tcau  froide,  et  très-solubles  dans  l'eau 
chaude.  Ce  corps  se  corn  porte  comme  le  fluosilicate  de  la  base  PdO,2AzIF. 

Le  proioxyde  de  palladium  bi-ammoniacal  se  combine  avec  les  acides 
sulfurique«  sulfureux  et  carbonique.  Le  carbonate  cristallise  en  prismes 
incolores  très-brillants.  On  peut  le  préparer  par  double  décomposition 
avec  le  carbonate  d'argent  et  le  chlorure  PdCl,2AzH3. 

Le  sulûte  (PdO,2AzH'),SO*,  se  produit  quand  on  traite  le  sulfite 
de  palladammine  par  l'ammoniaque,  ou  bien  lorsqu'on  neutralise  la 
solution  de  la  base  PdO,2AzH'  par  l'acide  sulfureux.  Il  cristallise  en 
prismes  très-peu  solubles  dans  l'eau. 

EXTRACTION  DU  PALLADIUM. 

Le  palladium  se  rencontre  en  petite  quantité  dans  les  minerais  de  pla- 
tine. La  plus  grande  partie  du  palladium  qu'on  trouve  dans  le  commerce 
provient  du  traitement  des  alliages  naturels  d'or,  d'argent  et  de  palla- 
dium (Voy.  Allioges  d*or). 

Le  palladium  natif  se  rencontre  au  Brésil  sous  la  forme  de  cubes ,  et 
au  Harz  sous  celle  de  paillettes  hexagonales.  Le  palladium  présente  donc 
le  même  phénomène  de  dimorphisme  que  l'iridium.         (M.  G.  Rose.) 

On  peut  préparer  le  palladium  en  traitant  p<ir  le  zinc  métallique  la 
dissolution  du  minerai  de  platine  dans  l'eau  régale.  Il  se  forme  un  dépôt 
noir  composé  de  palladium,  de  rhodium,  de  platine^  diridium,  d'or,  de 
plomb  et  de  cuivre. 

Ce  dépôt  est  traité  par  l'acide  azotique  faible  qui  dissout  le  cuivre  et 
le  plomb;  le  résidu  est  dissous  dans  l'eau  régale;  on  neutralise  la  dis- 
solution par  le  carbonate  de  soude,  et  Ton  y  ajoute  du  cyanure  de  mer- 
cure qui  sépare  le  palladium  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  de 
cyanure  de  palladium.  Ce  composé,  soumis  à  la  calcination,  donne  da 
palladium  pur. 

On  peut  aussi  séparer  le  palladium  des  autres  métaux  en  profitant  de 
la  solubilité  de  son  oxyde  dans  l'ammoniaque  et  précipitant  ensuite  la 
dissolution  ammoniacale  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  sel  ammo- 
niac :  le  sel  double  ammoniacal  soumis  à  la  distillation  donne  le  palla- 
dium  pur. 
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EQUIVALENT  :  Ru  =  650. 


Ce  métal,  entrevu  par  Osmann  en  iS28,  a  été  découvert  réellement  par 
M.  Claus  dans  les  minerais  de  platine^  et  principal^ipent  dans  l'osminre 
d'iridium  qui  en  contient  quelquefois  5  à  6  pour  ,100^ 

Le  ruthénium  obtenu  parla  çalcinalion  du  bichlorure  ou  du  sesqui- 
chlorure  de  ruthénium  ammoniacal  s^  présente  sous  la  forme  d*uoe 
masse  blanche,  spongieuse  ;  .quand  il  provient  de  la  réduction  de  Toxyde 
de  ruthénium  par  Thydrogène,  il  estt  en  fragments  poreux,  doués  d'un 
certain  éclat.  Il  ressemble  beaucoup  à  l'iridium,  et  se  laisse  assez  faci- 
lement réduire  en  poudre. 

Le  ruthénium  est  après  l'osmium  le  plus  réfractaire  de  tous  les  mé- 
taux. MM.  Deville  et  Debray  sont  parvenus  à  le  fondre  au  moyen  du  cha- 
lumeau à  gaz.  détonant,  en  plaçant  le  métal  à  i  ou  2  millimètres  de 
l'extrémité  du  tube^  au  point  oà  la  température  est  maximum.  En  sor- 
tant du  feu  d'oxydation  il  est  brun -noirâtre  à  sa  surface  ;  il  roche  comme 
le  platine  et  le  rhodium  ;  il  est  dur  et  cass^ant  comme  l'iridium. 

Le  ruthénium  fondu  a  une  densité  comprise  entre  if  et  11,4;  elle  ne 
dépasse  pas  8,6  pour  le  métal  poreux,  n'ayant  pas  encore  subi  la  fusion. 

Le  ruthénium  est  à  peine  attaqué  par  l'eau  régale;  il  est  plus  oxydable 
que  le  platine  et  môme  que  Targent,  etc.  (Premt.)  Lorsqu'il  est  pur,  il 
s'oxyde  facilement  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau  d'hydratation  de 
la  potasse^  quand  on  le  fond  avec  cet  alcali.  L'addition  d'une  petite 
quantité  de  nitre  ou  de  chloratie  de  potasse  favorise  encore  cette  réac- 
tion. La  masse  fondue  présente  à  chaud  une  teinte  d'un  noir  vert;  par 
le  refroidissement,  elle  attire  l'humidité  et  se  colore  en  orangé  foncé. 
Elle  est  soluble  dans  l'eau,  et  le  ruthénium  peut  être  prédpité  de  cette 
solution  par  les  acides  et  aussi  par  l'alcool.  (M.  Claus.) 

Le  ruthénium  est  isomorphe  avec  l'osmium  et  s'en  rapproche  telle- 
ment qu'il  a  fallu  une  grande  sagacité  pour  en  démêler  rindiTidualité. 
Les  caractères  distinctîfs  de  ces  métaux  résident  dans  certaines  com- 
binaisons qu'ils  forment  avec  le  chlore  ou  avec  l'oxygène.  Ainsi  le  ruthé- 
nium a  une  grande  tendance  à  former  un  sesquichlorure,  un  sesqui- 
oxyde  et  de  l'acide  ruthénique,  RuO',  tandis  que  l'osmium  engendre  du 
bichlorure,  du  bioxyde  et  de  l'acide  osmique,  toutes  combinaisons  qu'il 
est  difllcile  de  réaliser  avec  le  ruthénium.  Il  en  est  de  ces  deux  métaux 
comme  du  platine  et  du  rhodium. 

La  densité  du  ruthénium  est  encore  une  propriété  qui  caractérise  net- 
tement ce  métal.  (MM.  H.  Deville  et  Dbbray.) 
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COMBINAISONS  DU  RUTHÉNIUM  AVEC  I/OXYGÈFJE  (I). 

Le  rulhéniom  forme,  comme  l'osmium,  cinq  combiilàisons  avec  Toxy- 
gène;  elles  ont  pour  formules  : 

Protoxyde  de  ruthéniam RuO  ; 

Sesqaioxyde  de  ruthénium Ru*0>  ; 

Bioxyde  de  ruthénium RuO*  ; 

Acide  rothéoiqne RuC;         r 

Acide  perruthénique , . .  •     RuO\    , 

PROTOXYDE  DE  RUTHÉNIUM.  RuO. 

Le  protoxyde  de  ruthénium  est  d'un  gris  foncé;  il  possède  un  écla( 
métallique;  les  acides  a'exercent  aucune  action  sur  loi;  il  est  rédtiit  par 
rhydrogène  à  la  température  ordinaire.  Pour  le  préparer,  on.calcine  le 
protochlorure  de  ruthénium  avec  du  carbonate  de  soude  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique,  et  on  lave  le  résidu  avec  de  Teau. 

SESQUIOXYDE  DE  RUTHÉNIUM.  Ru*0». 

Lorsqu'on  chauffe  au  contact  de  l'air  du  ruthénium  pulvérisé^  ce  mé- 
tal absorbe  rapidement  48  pour  100  d'ozygène,  et,  à  partir  de  là,  se 
transforme  lentement  en  sesquioxyde  de  ruthénium  anhydre,  d*une  cou- 
leur bleu  foncé ,  insoluble  dans  les  acides  ;  il  est  réduit  par  l'hydro- 
gène avec  l'aide  de  la  chaleur. 

On  obtient  un  hydrate  Ru^Ô',3H0,  sous  la  forme  d'un  précipité  brun- 
noirâtre,  en  traitant  une  dissolution  de  sesquichlorure  de  ruthénium 
par  un  carbonate  alcalin.  Après  un  lavage  prolongé,  cet  hydrate  retient 
encore  3  à4  pour  100  d'alcali  ;  il  est  soluble  dans  les  acides  qu'il  colore 
en  jaune;  l'eau  et  les  alcalis  ne  peuvent  le  dissoudre.  Chauffé  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique,  il  perd  son  eau  par  une  forte  calcina- 
lion  et  devient  insoluble  dans  les  acides. 

BIOXYDE  DE  RUTHÉNIUM.  RuO*. 

Ru 660.00 76,47 

0» 200,00    ....;      23,53 


850,00  .    100,00 

Le  bioxyde  de  ruthénium  est  d'iin  gris  foncé,  et  reste  comme  résidu 
quand  on  cfaanffe  au  contact  de  l'air  le  sulfure  de.ruthéoium  Ru8*,  pré- 
cipité-p^ir  l'acide  sulfhydrique;  on  l'obtient  encore  en  décomposant  par 
la  chaleur  le  sulfate  de  bioxyde  de  ruthénium.  Il  possède  un  éclat  mé^ 
tallique;  les  acides  ne  le  dissolvent  pas. 

On  connaît  un  hydrate  de  bioxyde  de  ruthénium  RuO^^SHO,  identique 
è  l'hydrate  de  sesquioxyde  d'iridium  décrit  par  Berzelius.  Le  moyen  le 

(1)  Nous  empruntons  en  grande  partie  aux  travaux  de  M.  Claus  sur  le  ruthénium  ces 
eonsldéralions  sur  ce  métal  et  ses  différents  composés. 
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plas  simple  de  le  préparer  consiste  à  précipiter  d'abord  par  l'acide  suif- 
hydrique  le  ruthénium  de  ses  dissoluliocs,  soit  dans  les  acides,  soit 
dans  la  potasse.  Dans  ce  dernier  cas,  on  traile  par  un  acide  la  liqueur 
saturée  de  gaz  sulfhydrique.  Le  sulfure  de  ruthénium  est  ensuite  oxydé, 
par  l'acide  azotique.  Quel  que  soit  le  degré  de  sulfuration,  il  se  forme 
toujours  du  sulfate  de  bioxyde  de  rulbénium.  La  potasse  ou  la  soude 
précipite  l'hydrate  de  la  solution  de  ce  sel  ;  mais  il  faut  évaporer  la  li- 
queur, qui  retient  toujours  une  grande  partie  de  l'oxyde  en  question. 

Cet  hydrate  se  présente  sous  la  forme  d^un  dépôt  couleur  d'ocre  foncer 
lorsqu'il  est  récemment  préparé;  après  la  dessiccation  il  devient  couleur 
de  rouille.  Les  acides  le  dissolvent  facilement  en  formant  des  solutions- 
jaune  clair,  douées  d'une  saveur  acre  et  amère.  La  solution  chlorhydrique 
rougit  quand  on  Tévapore  et  laisse  un  sel  brun-rouge,  hygroscopique^ 
de  bichiorure  RuCl*. 

L'hydrate  de  bioxyde  de  ruthénium  se  dissout  dansles  alcalis  plus  fa- 
cilement encore  que  l'hydrate  de  sesquioxyde,  et  donne,comme  ce  der- 
nier, une  solution  jaune  clair.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  300%  il  perd  une- 
partie  de  son  eau  de  cristallisation,  et  se  décompose  ensuite  avec  explo- 
sion et  en  formant  une  fumée  noire. 

ACIDE  RUTHÉNIQUK.  RuO». 

Ce  corps  n'est  pas  encore  connu  à  l'état  libre;  on  l'obtient  sous  forme 
de  ruthéniate  basique  alcalin,  en  calcinant  le  métal  avec  l'hydrate,  le 
nitrate  ou  le  chlorate  de  potasse  et  traitant  ensuite  par  l'eau  la  masse 
vert-noirfttre  qui  résulte  de  la  calcination.  La  dissolution  de  ce  ruthé- 
niate est  colorée  en  jaune.  Lorsqu'on  la  traite  par  les  acides,  l'acide 
ruthénique  qui  devient  libre  se  décompose  très-facilement  en  acide 
perruthénique  et  bioxyde  de  ruthénium,  ou  bien  en  sesquioxyde  de  ru- 
thénium et  oxygène. 

ACIDE  PERRUTHÉNIQUE.  RuO*. 

Cet  acide,  volatil,  analogue  à  l'acide  osmique,  a  été  découvert  récem- 
ment par  M.  Clans,  qui  l'a  préparé  de  la  manière  suivante  : 

On  fond  au  creuset  d'argent  et  au  rouge  sombre  3  grammes  de  ru- 
thénium avec  24  grammes  de  potasse  caustique  et  8  grammes  de  sal- 
pêtre; la  masse  fondue  est  coulée  et  dissoute  dans  48  grammes  d*eau. 
On  introduit  la  solution  non  clariflée  dans  une  cornue  tubulée  qui  com- 
munique, par  un  long  tube  refroidi  extérieurement,  avec  un  ballon 
contenant  de  la  potasse  caustique.  Un  courant  de  chlore  est  dirigé  dans 
la  liqueur  qui  s'échauffe  et  laisse  distiller  de  l'acide  perruthénique.  Cet 
acide  se  condense  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  le  tube  servant  d'al- 
longe, sous  la  forme  d'une  croûte  cristalline  d'un  jaune  d'or,  qui  fond  à 
une  température  de  50  à  60®.  L'opération  touche  à  sa  fin,  lorsque  des 
vapeurs  jaunes  apparaissent  dans  le  ballon.  Une  partie  de  l'acide  reste 
encore  dans  la  liqueur,  dont  on  peut  l'extraire  par  distillation. 
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Pour  purifier  l'acide  solide  auquel  adhèrent  de  l'eau  et  du  chlore,  on 
le  fond  dans  un  tube  sous  une  couche  d'eau;  il  cristallise  par  le  refroi- 
dissement et  on  l'exprime  entre  du  papier. 

A  Télat  de  pureté,  l'acide  perruthénique  forme  une  masse  d'un  jaune 
d'or,  cristalline,  un  peu  humide,  dans  laquelle  on  distingue  des  prismes 
rhomboldaux.  Il  est  très-volatil  et  se  vaporise  déjà  à  la  température 
ordinaire.  Il  fond  à  f)8*,  et  donne  un  liquide  jaune,  qui  bout  vers  iOO". 
Sa  densité  est  supérieure  à  celle  de  l'acide  sulfurique.  Il  se  réduit  très- 
facilement.  En  solution  dans  l'eau,  il  se  luaintient  sans  décomposition 
dans  Tobscurité;  mais  à  la  lumière,  même  diiruse,il  se  décompose  très- 
rapidement.  L'acide  solide  se  dissout  difficilement  dans  l'eau. 

L'acide  perruthénique  et  son  homologue  l'acide  osmique  ne  possèdent 
pas  le  caractère  de  véritables  acides,  mais  ils  offrent  avec  les  acides  les 
mêmes  rapports  que  les  peroxydes  avec  les  oxydes  basiques. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  concentrée  à  de  l'acide  perruthénique 
sec,  la  température  s'élève,  et  l'acide  fond  et  se  volatilise  en  grande 
partie.  Peu  à  peu  il  se  dissout  en  se  transformant  en  ruthéniate  de  potasse. 
Il  se  dissout  dans  l'acide  chlorbydrique  sans  perdre  son  odeur  caracté- 
ristique. L'alcool  ajouté  à  ce  mélange  détermine  la  formationde  sesqui- 
chlorure  de  ruthénium. 

L'acide  sulfureux  colore  la  solution  de  l'acide  perruthénique  en  rouge 
pourpre,  et  en  bleu  violacé  quand  on  fait  intervenir  la  chaleur.  L'acide 
sulfhydrique  y  fait  naître  un  précipité  noir  d'oxysulfure. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  RUTHÉNIUM. 

La  combinaison  saline,  sous  laquelle  on  obtient  le  plus  fréquemment 
le  ruthénium  en  dissolution,  est  le  sesquichlorure. 

La  dissolution  du  sesquichlorure  de  ruthénium  se  distingue  surtout 
en  ce  que,  par  l'action  de  la  chaleur,  elle  est  décomposée  en  oxyde  brun- 
noirfttre  et  en  acide  chlorbydrique  libre.  L'oxyde  provenant  de  cette 
décomposition  a  une  puissance  tinctoriale  extraordinaire  :  2  milligrammes 
rendent  presque  opaques  200  à  300  grammes  d'eau. 

Le  sesquichlorure  de  ruthénium  en  dissolution  se  comporte  avec  les 
principaux  réactifs  de  la  manière  suivante  : 

Hydrate  dépotasse,  —  Précipité  noir  d'hydrate  de  scsquioxyde  de  ru- 
thénium. 

Ammoniaque*  —  Même  réaction;  seulement  une  partie  du  sesquioxyde 
reste  dissous.  Dans  un  excès  d'ammoniaque  le  précipité  disparait,  et  la 
liqueur  prend  une  coloration  brun-verdÂtre. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  brun-noirâtre  d'hydrate  de  sesqui- 
oxyde, insoluble  dans  un  excès  du  réactif. 

Borax.  —  Une  dissolution  de  borax  ne  produit  pas  de  précipité  à  la 
température  ordinaire  ;  mais  la  liqueur  devient  d'un  jaune  vert.  A 
chaud,  il  se  précipite  du  sesquioxyde  hydraté. 
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Azotate  d*argent.  —  Précipité  noir  de  chlorure  d'argent  el  de  sesqui- 
oxyde  de  ruthénium  mélangés;  la  liqueur  qui  surnage  est  rose,  tirant 
sur  le  rouge. 

Azotate  de  protoxydede  mercure.  —  Précipité  rouge. 

Acétate  de  plomb.  —  Précipité  rouge- pourpre  foncé,  tirant  sur  le  noir. 

Formiate  de  aoude.  —  La  liqueur  se  décolore,  à  chaud,  sabs  qu'il  se 
dépose  de  ruthénium  métallique.    :*  • 

Ferroeyanure  de  potassium.  -—La  liqueur  se  décolore  également -tout 
d'abord;  mais  die  devient  verte  peu  après. 

Ferricyanure  de  potetssium.  —  Donne  une  coloration  rouge-bruô. 

Percyanure  de  mercure.  '—  Aucune  modification  dans  les  premiers 
instants;  mais,  au  bout  de  quelques  heures,  la  liqueur  devient  verte,  et 
puis  bleue,  vingt-quatre  heures  après.  La  présence  de  riridium  rend  la 
réaction  plus  manifeste.  Si  on  fait  bouillir  la  dissolution  aussitôt  après 
avoir  ajouté  le  cyanure,  la  coloration  bleue  ne  se  produit  pas,  mais  il  se 
forme  un  précipité  noir. 

Sulfocyanure  de  potassium;  —  Pas  de  réaction  tout  d'abord  ;  la  liqueur 
prend  ensuite  une  coloration  rouge.  A  chaud,  on  obtient  on  beau  violet. 
Cette  réaction  est  une  des  plus  distiociives  du  ruthénium  ;  car.  le  sulfo- 
cyanure de  potassium  ne  réagit  pour  ainsi  dire  pas  surles  dissolutions 
des  autres  métaux  du  platine  ;  mais  il  faut  que  le  ruthénium  soit  en  forte 
proportion  par  rapport  à  ces  autres  métaux. 

Sulfliydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  brun-noir4tre  de  sulfure  de 
ruthénium,  très-peu  soluble  dans  un  excès  du  réactif. 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  tardif,  et  avec  l'aide  de  la  chaleur, 
de  sesqui-iodure  noir  de  ruthénium. 

Zinc.  —  Le  zinc  colore  d'abord  la  dissolution  eh  bleu  d-'a^r  ;  ensuite 
il  se  précipite  du  ruthénium  et  la  liqueur  se  décolore;      •      •  ^ 


La  dissolution  du  sel  double  RCI,Ru€l^,  que  formele  bichibmre  de  ra- 
théniumavec  le  chlorure  de  potassium  ptésente  les  réactions  suivantes  : 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  ne  la  précipitent  pas  à  froid }  ce 
n'est  que  par  la  concentration  qu'il  se  dépose  de  l'oxyde  ;  une  grande  ' 
partie  de  celui-ci  reste  néanmoins  en  dissolution. 

L'ammoniaque  ne  donne  pas  de  précipité  k  froid  ;  lorsqu'on  concentre 
la  liqueur,  il  se  forme  un  précipité  couleur  isabelle. 

L'azotate  d'argent  la  précipite  en  rose,  l'azotate  de  mercure  en  jaune 
clair,  le  protochlorure  d'étain  en  jaune. 

L'acide  sulfhydrique  n'agit  pas  d'abord,  mais  au  bout  de  quelque 
temps,  ou  lorsqu'on  chauffe,  il  se  précipite  un  sulfure  brun  (RuS*)  ;  ce- 
pendant une  quantité  notable  de  ruthénium  reste  en  solution  dans  la  li- 
queur rouge. 

Le  sulfbydrate  d'ammoniaque  jaune  précipite  immédiatement  une 
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partie  du  métal  sous  forme  de  sulfure  jaune- brun;  la  réaction  est  com- 
plète lorsqu'on  ajoute  un  acide.  (M.  Claus.) 

Les  combinaisons  du  ruthénium  peuvent  être  distinguées  de  la  ma- 
nière suivante  des  combinaisons  des  autres  métaux  de  la  mine  de  pla^ 
tine  :  on  fond  quelques  milligrammes  de  la  malière  avec  un  grand  excès 
de  salpêtre,  dans  une  cuiller  de  platine,  et,  quand  la  masse  calcinée  ne 
se  boursoufle  plus,  on  laisse  refroidir,  puis  on  dissout  dans  un  peu  d'eau 
distillée.  Une  ou  deux  gouttes  d'acide  azotique  produisent,  dans  cette 
dissolution  jaune-orangé  de  ruthénialede  potasse,  un  précipité  noir  vo- 
lumineux. Si  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  liqueur  encore  en 
présence  du  précipité  et  si  on  chauffe  dans  un  creuset  de  porcelaine, 
l'oxyde  se  dissout  et  prend  par  la  concentration  une  belle  couleur  jaune- 
orangé.  En  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfbydrique  dans  la  disso- 
lution jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  presque  noire,  et  filtrant,  on  obtient 
un  liquide  d'un  magnifique  bleu  d'azur. 

La  manière  dont  le  sulfocyanure  de  potassium  et  Tacétate  de  plomb 
se  cooiportent  avec  les  dissolutions  de  sesquioxy de  de  ruthénium,  ca- 
ractérise également  ces  combinaisons. 

Pour  distinguer  le  ruthénium  métallique  des  autres  métaux  de  la 
mine  de  platine,  on  peut  le  mélanger  avec  du  chlorure  de  sodium  et 
traiter,  à  la  température  rouge,  le  mélange  par  le  chlore  gazeux.  La 
masse  noire  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  couleur  jaune-orange.  Celte 
dissolution  peut  même  être  distinguée  par  la  couleur  des  dissolutions 
du  rhodium  et  de  l'iridium,  et  aussi  de  leyr  mélange.  L'ammoniaque  y 
produit  un  précipité  noir,  et  l'hydrogène  sulfuré  la  colore  en  bleu  d'a- 
zur intense  en  séparant  du  sulfure  de  ruthénium.  Ni  l'iridium  ni  le 
rhodium  ne  présentent  de  réaction  analogue. 

Le  ruthénium  se  distingue  du  rhodium  avec  lequel  il  a  plus  de  res- 
semblance qu'avec  l'iridium,  par  la  manière  dont  il  se  comporte  lors- 
qu'on le  fait  fondre  avec  du  bisulfate  ou  de  l'azotate  de  potasse  ;  il  s'en 
distingue  encore  par  la  manière  dont  les  dissolutions  du  sesquichlorure 
de  ruthénium  et  celles  du  sesquichlorure  de  rhodium  se  conduisent  avec 
les  oxydes  alcalins  et  avec  l'acide  sulfbydrique.  (M.  H.  Ros£.) 

PHOTÛCHLORURE  DE  RUTHÉNIUM.  RuCI. 

Le  protochlorure  de  ruthénium  est  noir^  cristallin,  insoluble  dans 
l'eau,  dans  les  acides  et  même  dans  l'eau  régale  ;  les  alcalis  le  décompo- 
sent incomplètement. 

On  l'obtient  en  chanfTaiit  au  rouge  le  ruthénium  en'  potidre  dans  un 
courant  âe  chlore.  Dans  cette  réaction,  il  se  forme  aussi  du  sesquichlo- 
rure qui  se  volatilise,  et  le  protochlorure  reste  comme  résidu. 

Si  l'on  soumet  à  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  une  dissolution  de 
sesquichlorure  de  ruthénium,  il  se  précipite  un  sulfure  brun,  et  la  li- 
queur prend  une  belle  couleur  bleue.  En  enlevant  l'acide  sulfbydrique 
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en  excès  par  un  courant  d'air  atmosphérique,  cette  liqueur  bleue  ne 
contient  plus  que  du  protochlorure  de  ruthénium.  Elle  devient  vert  de 
chrome  par  une  forte  concentration,  et  l'ammoniaque  y  produit  alors 
un  précipité  vert  foncé  qui,  comme  le  chlorure  bleu,  se  transforme  en 
sesquichlorure  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  en  présence 
de  l'acide  azotique. 

SESQUICHLORURE  DE  RUTHÉNIUM.  Ru*Cl*. 

On  prépare  le  sesquichlorure  de  ruthénium  en  précipitant  par  un 
acide  une  dissolution  de  rulhéniate  de  potasse,  traitant  par  l'acide  chlor- 
hydrique  l'oxyde  noir  obtenu  et  évaporant  jusqu'à  siccité  :  le  sel  se 
présente  sous  la  forme  d'une  masse  brun-jaune,  cristalline,  très-déli- 
quescente, qui  devient  vert  foncé  et  bleue  sur  quelques  points,  lorsqu'on 
la  chauffe  fortement. 

Le  sesquichlorure  de  ruthénium  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool en  abandonnant^  comme  résidu ,  une  petite  quantité  d'un  sel  de 
couleur  jaune. 

Il  se  combine  au  chlorure  de  potassium  et  au  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque pour  former  les  deux  sels  doubles  2KCI,Ru%l'  et  2(AzH3,HGl), 
Ru*CI*  ;  on  les  obtient  en  mélangeant  les  dissolutions  concentrées  des 
deux  chlorures.  Ces  combinaisons  doubles  ont  l'aspect  de  précipités 
cristallins  miroitant  sur  le  violet;  elles  se  dissolvent  très- difficilement 
dans  l'eau  et  sont  insolubles  dans  l'alcool.  Si  on  laisse  la  dissolution  du 
sel  double  de  potassium  en  contact  pendant  quelque  temps  avec  l'eau, 
elle  se  trouble^  devient  noire,  et  il  se  sépare  un  oxychlorure  noir  de  ru- 
thénium. A  chaud,  celte  décomposition  se  produit  immédiatement 

BICHLORURE  DE  RUTHÉNIUM.  RuCl*. 

Le  chlorure  de  ruthénium  correspondant  au  bioxyde  n'est  pas  encore 
connu  à  l'état  isolé;  on  ne  l'a  obtenu  qu'en  combinaison  avec  le  chlo- 
rure de  potassium. 

Le  sel  double  RCI,RuCl^,  est  Irès-soluble  dans  l'eau,  mais  il  ne  se 
dissout  pas  dans  l'alcool;  il  est  d'une  couleur  brune,  miroitant  sur  le 
rose  rouge.  Pour  le  préparer,  on  dissout  le  bioxyde  de  ruthénium  hy- 
draté dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  évapore  jusqu'à  cristallisation, 
après  avoir  ajouté  du  chlorure  de  potassium. 

Ce  sel  parait  dimorphe.  Lorsqu'il  se  dépose  du  sein  d'une  liqueur 
renfermant  beaucoup  d'autres  sels^  il  se  présente  en  prismes  microsco- 
piques à  six  pans;  il  cristallise  aussi  en  octaèdres  réguliers  et  transpa- 
rents ;  sous  cette  dernière  forme  il  est  isomorphe  avec  les  composés 
analogues  du  platine,  du  palladium,  de  l'osmium  et  de  l'iridium. 

On  connaît  aussi  une  combinaison  du  bichlorure  de  ruthénium  avec 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  On  l'obtient  comme  le  sel  précédent, 
auquel  il  ressemble  à  tous  égards  ;  sa  formule  est  (AzH3,HCl),RuCl*. 
M.  Claus  se  sert  de  ce  composé  pour  préparer  les  bases  du  ruthénium. 
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CYANURE  DE  RUTHÉNIUM. 

Le  cyanure  de  ruthénium,  comme  le  bichlorure,  n'a  été  obtenu  qu'à 
Tétai  de  combinaison  avec  Tacide  cyanhydrique  ou  avec  le  cyanure  de 
potassium. 

'  Vacide  ruthéniocyanhydrigne  2HCy,RuCy,  prend  naissance  lorsqu'on 
traite  par  l'éther  un  mélange  d'acide  chlorbydriqueetde  cyanure  double 
de  ruthénium  et  de  potassium.  Il  forme  des  paillettes  blanches  na- 
crées, solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Le  cyanure  double  2KCy,RuCy,  3H0,  correspondant  au  errocyanure 
de  potassium,  cristallise  en  aiguilles  déliées,  transparentes,  peu  solubles 
dans  Talcool,  mais  qui  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau.  On  le  pré- 
pare, d'après  M.  Claus,  en  fondant  du  cyanure  de  potassium  avec  le 
composé  2(AzH3,HCl),Ru'Ci',  dissolvant  dans  l'eau  la  masse^  fondue  et 
évaporant  la  dissolution. 

SULFURES  DE  RUTHÉNIUM. 

Lorsqu'on  traile  par  l'acide  sulfhydriquc  la  dissolution  de  l'un  des 
chlorures  du  ruthénium,  on  obtient  le  plus  souvent  un  précipité  formé 
de  soufre,  de  sulfure  et  d'oxysulfure  de  ruthénium. 

On  connaît  un  sesquisulfure  Ru^S^,  d'un  brun  foncé,  qui  prend  nais- 
sance dans  la  décomposition  de  la  solution  bleue  de  chlorure  de  ruthé- 
nium. 

M.  Claus  a  encore  analysé  un  sulfure  de  ruthénium  obtenu  en  faisant 
passer  pendant  longtemps  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  la  dis- 
solution du  sesquichlorure  de  ruthénium  ;  il  a  pour  formule  RuS^;  sa 
couleur  est  jaune-brun;  elle  passe  au  brun  foncé  par  la  calcination. 

ALLIAGES  DE  RUTHÉNIUM. 

Le  zinc  forme  avec  le  ruthénium  un  alliage  qui  se  présente  en  prismes 
hexagonaux  réguliers.  Cet  alliage  prend  feu  à  l'air  et  brûle  avec  une 
faible  déflagration. 

L'alliage  de  ruthénium  et  d'étain  cristallise  en  cubes.  Il  est  très-facile 
à  préparer.  Il  suffit  de  chauCft-r  au  rouge  dans  un  creuset  de  charbon  le 
ruthénium  avec  dix  à  quinze  fois  son  poids  d'étain,  et  d'attaquer  la  ma- 
tière refroidie  par  l'acide  chlorhydrique.  On  trouve  une  géode  de  cris- 
taux magnifiques^  comparables  aux  plus  beaux  échantillons  de  bismuth 
cristallisé.  Leur  composition  répond  à  la  formule  RuSn*. 

(MM.  H.  Deville  et  Debrat.) 

BASES  AMMONIACO-RUTHËNIQUES. 

M.  Claus  a  découvert  deux  bases  ammoniaco-ruthéniques,  et  deux  sé- 
ries de  sels  correspondants,  qui  répondent  à  celles  des  bases  de 
M.  Reiset. 
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Dans  TopinioD  de  H.  Glaus,  ces  corps  ne  se  rapportent  pas  au  type 
ammoniaque  :  ce  sont  des  combinaisons  ammoniacales  copulées,  appar- 
tenant au  type  eau,  et  dans  lesquelles  le  roélal  joue  son  rôle  ordinaire 
de  radical  de  base,  et  détermine  la  capacité  de  saturation  sur  laquelle 
l'ammoniaque  n'exerce  aucune  influence  ;  elle  ne  fait  que  rendre  solubie 
l'oxyde  mélallique  insoluble,  et  le  transforme  en  une  base  énergique. 
>Pour  distinguer  ces  nouvelles  bases  des  ammoniaques,  H.  Glaus  leur 
donne  le  nom  é*ammiaques  :  ainsi,  par  exemple,  le  radical  AsH'Ru  est 
le  ruthène-monoammiaquê  ;  (2ÂzH^,Ru)0  représente  de  l'oxyde  de  rtt* 
thène^biammiaque^  etc. 

PROTOXYDË  DE  RUTHÉNIUM  AMMONf  ACAL.  RuO,AzH>. 

On  obtient  le  protoxyde  de  ruthénium  ammoniacal,  en  évaporant  dans 
le  vide,  à  l'abri  de  l'humidité,  la  solution  de  la  base  B4iO,2AzH^.  Il  se 
présente  alors  comme  une  masse  spongieuse  d'un  brun  jaunâtre,  formée 
de  petites  lamelles  cristallines  très-déliquescentes.  Il  renferme  5  équiva- 
lents d'eau  et  exerce  sur  la  langue  une  action  caustique  plus  vive  que 
celle  de  la  potasse. 

Les  sels  formés  par  le  protoxyde  de  ruthénium  ammoniacal  ressem- 
blent à  ceux  de  la  base  suivante  ;  mais  ils  sont  d'une  couleur  plus  foncée. 

PHOTOXYDE  DE  RUTHÉNIUM  BI-AMMONIAGAL.  Ru0.2AzH*. 

Cette  base  prend  naissance  quand  on  traite  par  l'oxyde  d'argent  une 
solution  du  chlorure  correspondant  RuCI,  2ÂzH'.  Elle  ne  peut  pas  être 
obtenue  à  l'état  solide  ;  car,  par  l'évaporation  de  la  liqueur,  elle  se  trans- 
forme, en  perdant  la  moitié  de  l'ammoniaque  qu'elle  renferme,  en  pro- 
toxyde ammoniacal  RuO,AzH3. 

L'oxyde  de  ruthénium  bi-ammoniacal  en  solution,  se  comporte  comme 
la  potasse  ;  il  attire  l'acide  carbonique  de  l'air,  chasse  Tammoniaque  de 
ses  combinaisons,  précipite  les  oxydes  métalliques,  dissout  l'alumine; 
mais  il  n'exerce  aucune  action  sur  les  oxydes  de  cuivre  et  d'argent. 

Skis  formas  par  le  protoxyde  ok  ruthénium  bi-amvoniagal.  — ^Le 
chlorure  de  ruthénium  bi-ammoniacal  est  obtenu  à  l'aide  du  composé 
(Ak1P^11G1),IIu01^,  dont  nous  ferons  connaître  en  détails  ta  prépara- 
tion. •  '  . 

Les  sels  oxygénés  de  la  base  bi-ammoniacale  sont  préparés  par  double 
décomposition  avec  le  chlorure  RnCl,2AzH>  et  les  sels  d'argent  des  di- 
vers acides.  Ils  sont  trés*solubles  dans  l'eau  et  pour  la  plupart  insolubles 
dans  l'alcool. 

Protochlorure  de  ruthénium  bi-ammoniacal,  RuGl,  2AzH^,3HO.  Pour  ob- 
tenir ce  composé,  on  dissout  1  partie  de  chlorure  rouge  ammoniaco- 
rutbénique  dans  16  parties  d'eau^et  l'on  additionne  de  30  parties  d'ammo- 
niaque caustique  et  de  1  partie  de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  mélange 
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est  maintenu  pendant  une  heure  à  l'ébullition,  puis  évaporé  à  sec  au  bain- 
marier  On  fait  digérer  arec  A  paciied'eau  la  masse  icrisUlline  pulvérisée, 
et  OD  iQve  sur  un  fihre  avec  de  l'aicool/aible  jusqu'à  dissolution  complète 
du  sel  ammoniat  libre.  Après  dessiccatioD,  le  sel  est  dissous,  à  chaud  dans 
4  parties  d-eau,  avec  une  petite*  quantité  de>carJ>onate  d'ammoniaque , 
et  la  solution  est  filtrée  eRoore€]Miiide.Pair'l&refrDidi8aemeBtvelle.aban- 
donne  la  sel  en  beaux 'cristaux^rhomboldaux  obliques,  d'un  jaune  d!or. 
Ils  ne'sont  pas  très-sôlobles  dans  l'eau  froide  et  ne  se  dissolvent  pas  du 
tout  dans  l'alcool. 

'  Le  chlorure  de  ruthénium  bi-amiùoniacal  contient  3  équivalents  d'eau, 
qu'il  ne  perd  qu'à  une  température  élevée,  en  se  transformant  en  ruthé- 
nium métallique.  ,  .  .  >.  j  t. 

La  solution  a  une  grande  tendance  à  former  des  combinaisons  peuso- 
lufolesaveclessolutionsd'autresselsmétalIiquesXa  poiasae  eaustiquen'en 
dégage  pas  d'ammoniaque  à  la  température  ordinaire»;  mais-  le  foie  de 
soufre  met  immédiatement  cette  baseen  liberté.  Noussavons  déjà  que 
VoTJde  d'argent  la  transforme  en  une  base  soluble  ayant  la  plupart  des 
propriétés  de  la  potasse.  ^         »  

Lorisqu'on  ajoute  du  chlorure  de  platine  à  une  solution  du  sel  précé- 
dent, on  obtient  aussitôt  un  précipité  eerablable  au  composé  de  chlo- 
rure de  platine  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  mais  criatallisé  en 
petites  aiguilles  microscopiques.  II  a  pour  formule  RuG1.2A;EH>,PtGl^. 

Azotate  de protoxyde de  ruthénium  bi-ammaniacal  j{RuO,^AzE^)^  2AzO', 
3H0.  «^  Ce  sel  forme  de  petits  prisn>e8  rhomboldaux  d'un  jaune  de 
sbilfre  ctd'unmf  éclat,  il  fond  lorsqu'on  le  cbauffe,  .et  se  décompose 
ensuite  avec  une  légère  détonation.  > 

Suifate  de  protoxyde  de  ruthénium  biammanioeal.  (RuO,âAzH^),SO^, 
4H0.  —  Le  sulfate  se  présente  en  belles  tables  rhombiques  d'un  jaune 
d*or,  parfaitement  transparentes,  mais  perdant  à  l'air  iine  partie  de  leur 
eau,  et  devenant  alors  opaques  et  d'un  aspect  métallique.       .  >  • 

Carbonate  de  protoxydede  ruthénium  bi-ammaniacal.  (RuO,  2AzH'),G0*, 
5H0.  •*— U  est  soluble  et  très-alealin.  On  l'qbtient  cristallisé  en  prismes 
rhoitibiques  d'un  jaune  clair^  •  •  i 

EXTRACTION  DU  RUTHÉNIUM. 

Pour  obtenir  du  ruthénium»  on  choisit  des  osmiures  en  .lames,  qui 
conliennent  ce  métal  en  plus  forte  proportion  que  les  autres  espèces  de 
résidus  platinîfères:,  et  on  leur  fhit  subir  le  traitement  suivant  proposé 
par  M.  Claos,  .  •  : 

La  matière  est  maintenue  au  rouge  vif,  -.pendant  une  heure  et  demie 
enk^iroU).  par  partions  de.  9Q  grammes,  avec  180  grammes  d'azotate  de 
potasse  et  00 gqammes  (dépotasse  caustique/ dans  uOiCreiuseti  d'argent 
d'un  litre.  Gecneusetest  protégé  par  unoreuseldeJIesse  dont  le  fond 
est  reoouver.tde  magnésie.  La  masse  fondue  est  décantée  soigneuse* 
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ment  dans  une  capsule  de  fer^  et  la  fusion  est  répétée  sur  une  nouvelle 
portion  de  minerai.  La  partie  non  attaquée,  restée  au  fond  du  creuset, 
est  traitée  de  nouveau  par  le  nitre  et  la  potasse  à  deux  ou  trois  reprises, 
et  le  résidu  final  est  mis  de  côté.  Les  masses  fondues  provenant  des  di- 
verses opérations  sont  concassées  et  introduites  dans  un  flacon  bouché, 
avec  14  litres  d'eau;  on  les  agite  jusqu'à  dissolution,  et,  après  quatre 
heures  de  repos  dans  un  lieu  obscur,  on  décante  la  liqueur  claire  k 
l'aide  d'un  siphon;  le  précipité  noir  resté  au  fond  du  flacon  est  jeté  sur 
un  entonnoir  bouché  avec  de  l'asbeste  et  soigneusement  taré. 

La  liqueur  renferme  de  la  potasse  libre,  de  l'azotite,  de  l'osmite,  du 
ruthéniate  et  de  l'azotate  de  potasse,  une  petite  quantité  d'acide  osmique 
libre,  mais  aucune  trace  des  autres  métaux  du  platine. 

La  poudre  noire  est  formée  principalement  d'oxyde  d'iridium  et  d'i- 
ridiate  acide  dépotasse,  de  sesquioxyde  de  ruthénium,  des  oxydes  d'os- 
mium OsO^  de  fer,  et  des  traces  d*oxyde  de  cuivre  et  de  palladium, 
tous  solubles  dans  les  acides  ;  des  oxydes  d'iridium,  de  platine  et  de 
rhodium  insolubles  dans  les  acides,  et  enfin  d'une  petite  partie  d'osmium 
non  attaqué.  Ce  mélange  est  soumis  à  la  fusion  avec  la  potasse  et  le 
nitre,  et  traité  comme  le  minerai  primitif.  On  obtient  ainsi  une  liqueur 
qui  est  réunie  à  la  première  et  un  résidu  renfermant  encore  environ  un 
quart  du  ruthénium  contenu  dans  l'osmiure. 

La  solution,  neutralisée  soigneusement  par  l'acide  azotique  étendu, 
laisse  déposer  un  abondant  précipité  noir  qui,  après  décantation,  est 
recueilli  sur  un  filtre  et  lavé.  Ce  précipité  est  formé  principalement 
d'hydrate  d'oxyde  d'osmium  0>0^  2H0,  renfermant  environ  de  15  à  20 
pour  100  de  sesquioxyde  de  ruthénium.  La  liqueur,  de  son  côté,  con- 
tient de  l'acide  osmique  Os(H,  de  l'acide  perruthénique  et  toujours  du 
bioxyde  de  ruthénium. 

Le  précipité  noir  fournit  facilement  le  sel  rouge  de  ruthénium.  On  le 
traite  par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  dans  une  cornue  munie 
d'un  grand  récipient  bien  refroidi,  où  il  se  condense  de  l'acide  os- 
mique. On  distille  jusqu'à  ce  que  le  contenu  de  la  cornue  soit  devenu  vis- 
queux :  le  résidu  est  formé  de  bichlorurede  ruthénium  RuCl*,  avec  une 
petite  quantité  de  sesquichlorure  Ru^Cl^,  et  il  peut  encore  retenir  des 
traces  de  chlorure  d'osmium.  Dans  ce  cas,  il  faut  répéter  la  distillation 
avec  le  mélange  d'acides,  et  cela  jusqu'à  ce  que  tout  l'osmiumsoit 
chassé.  On  ne  risque  pas  de  perdre  du  ruthénium  à  l'état  d'acide  per- 
ruthénique qui  ne  se  forme  jamais  dans  ces  circonstances. 

Tout  l'osmium  étant  ainsi  chassé,  on  dissout  le  résidu  dans  la  plus  pe- 
tite quantité  possible  d'eau  bouillante;  on  ajoute  un  peu  de  sel  ammo- 
niac et  on  laisse  refroidir.  Après  quelque  temps,  ce  qui  pouvait  se  trou- 
ver de  sesquichlorure  de  ruthénium  dans  le  mélange  se  dépose  sous  la 
forme  d'un  sel  brun  Ru«Cl»,2(AzH»,HGI).  On  sépare  ce  précipité  et  on 
ajoute  beaucoup  de  sel  ammoniac  dans  la  solution  chaude  de  chlorure, 
puis  on  laisse  refroidir.  Le  chlorure  RuGl>,(AzH^HCI)  se  dépose  à  soo 
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tour  sous  forme  de  poudre  d'un  rouge  foncé.  Les  eaux-mères  en  four- 
nissent une  seconde  portion  lorsqu'on  les  évapore  rapidement.  Le  tout 
est  réuni  sur  un  filtre  et  lavé  à  Talcool  faible  pour  enlever  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Le  chlorure  ammoniaco-rulhénique  est  alors  déjà 
assez  pur  pour  pouvoir  servir  à  la  préparation  des  bases  ;  il  ne  peut  ren- 
fermer que  des  traces  du  sel  brun,  qui  ne  gênent  pas  pour  cette  prépa- 
ration. Si  on  veut  l'avoir  entièrement  pur,  il  faut  le  traiter  par  une  quan- 
tité d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre  en  entier  et  faire  cristalliser  la 
solution  en  évaporant.  Il  se  dépose  alors  en  beaux  octaèdres,  qui  four- 
nissent, par  la  calcination,  le  ruthénium  parfaitement  pur. 

La  liqueur  très-peu  colorée  dans  laquelle  s'est  déposé  le  précipité 
noir,  renferme  encore  du  ruthénium  en  quantité  notable,  à  l'état  d'oxyde 
et  d'acide  perruthénique ,  avec  beaucoup  d'acide  osmique.  On  la  dis- 
tille avec  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  osmique 
ait  été  chassé.  La  liqueur  qui  reste  dans  la  cornue  contient  beau- 
coup d'azotate  de  potasse,  qu'on  sépare  en  partie  par  cristallisation;  on 
évapore  ensuite  à  siccité.  On  reprend  par  l'eau,  et  on  précipite  le  ruthé- 
nium par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Par  une  simple  calcination,  le 
sulfure  de  ruthénium  se  transforme  en  oxyde,  ou  en  sulfate  par  l'action 
de  l'acide  azotique. 

Il  est  utile  de  faire  remarquer  que  la  transformation  du  sesquichlo- 
rure  de  ruthénium  en  bichlorure  par  l'acide  azotique  est  très-difficile 
lorsqu'on  opère  sur  du  ruthénium  pur;  elle  est  beaucoup  favorisée  par 
la  présence  de  l'oxyde  d'osmium. 

Le  procédé  qui  vient  d'être  décrit  ne  donnerait  pas  de  bons  résultats 
avec  des  minerais  pauvres  en  osmium  et  en  ruthénium.  Dans  ce  cas,  il 
pourrait  entrer  de  l'iridium  en  dissolution  à  l'état  d'iridiate  basique  de 
potasse.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  ne  faut  pas  traiter  une  troisième 
fois  par  le  nitreet  la  potasse  la  poudre  noire  attaquée  déjà  deux  fois. 
Pour  extraire  l'osmium  et  le  ruthénium  de  tels  minerais,  M.  Claus  pro- 
cède comme  il  suit  : 

On  soumet  cette  poudre  à  la  distillation  avec  de  l'eau  régale;  l'osmium 
distille  à  l'état  d'acide  osmique,  et  tout  se  dissout,  à  l'exception  de  la 
combinaison  insoluble  des  oxydes  de  rhodium  et  de  platine,  avec  un  peu 
d'oxyde  d'iridium.  Le  liquide  restant  dans  la  cornue  est  concentré  et 
abandonné  à  la  cristallisation.  L'iridium  se  sépare  en  grande  partie  sous 
la  forme  d'une  poudre  cristalline  noire  :  IrCl>,RCl.  Les  eaux-mères  de  ces 
cristaux,  additionnées  d'une  petite  quantité  de  sel  ammoniac,  laissent 
déposer  le  reste  de  l'iridium  à  l'état  de  chlorure  ammoniaco-iridiquc. 
Les  sels  de  ruthénium  restent  dissous.  Une  nouvelle  addition  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  précipite  le  ruthénium  à  l'état  de  chlorure  brun, 
Ru%l',2(AzH3,  HCl),  à  peu  près  pur. 

A  Tarticie  Analyse  de  Vosmiure  dUridium^  nous  décrirons  une  autre 
méthode  de  séparation  du  ruthénium,  également  proposée  par  M.  Claus 
(p.  1373),  et  qui  peut  servir  de  mode  de  préparation  lorsque  l'osmiurc 
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d'iridium  oe  renferme  que  des  quantités  relativement  Irès-faibtes  de 
ruthénium. 

MM.  Deville  et  Debray  préparent  le  ruthénium  en  traitant  l'osmiure 
finement  pulvérisé  par  3  parties  de  bioxyde  de  baryum  et  i  partie  de 
nitrate  de  baryte.  Ils  chauffent  au  rouge  le  mélange  dans  un  creuset  de 
terre,  et  introduisent  la  masse  refroidie  et  pulvérisée  dans  un  flacon 
fermé  contenant  20  parties  d'eau  et  10  parties  d'acide  chlorhydrique. 
Quand  toute  réaction  est  terminée,  on 'ajoute  i  partie  d'acide  azotique 
et  3  parties  d'acide  sulfnrique  concentré,  qui  précipite  la  baryte.  On  dé- 
cante, on  lave  et  on  distille  toutes  les  eaux  réunies,  de  manière  à  re- 
cueillir le  quart  de  leur  volume  d'un  liquide  trés^riche  en  osmium,  qu'on 
précipite  aussitôt  par  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  La 
liqueur  rouge  restée  dans  la  cornue  est  évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle 
n'occupe  plus  qu'un  très-petit  volume.  On  y  introduit  alors  2  à  3  parties 
de  sel  ammoniac  et  quelques  centimètres  cubes  d'acide  azotique.  On  éva- 
pore à  sec  à  une  température  de  100^  environ,  et  on  traite  par  l'eau  à 
moitié  saturée  de  sel  ammoniac  le  résidu  noir  cristallin  qui  reste  dans 
la  capsule.  Par  la  calcination  de  ce  résidu,  on  obtient  de  l'iridium  mêlé 
de  ruthénium  que  Ton  fond  au  creuset  d'argent  avec  deux  fois  son  poids 
de  nilre  et  une  fois  son  poids  de  potasse  monohydratée.  On  reprend  par 
i'ean  froide  et  on  filtre  sur  l'amiante;  la  liqueur  jaune^orange  qui  s'écoule 
renferme  le  ruthénium  à  l'état  de  ruthéniate  de  potasse.  Cette  liqueur  est 
traitée  par  l'acide  carbonique  ou  l'acide  azotique  jusqu'à  ce  qu'elle  perde 
sa  couleur,  et  elle  laisse  alors  déposer  un  précipité  qui  est  de  l'oxyde  de 
ruthénium  souillé  par  un  peu  de  silice.  On  calcine  fortement  cet  oxyde 
dans  un  creuset  de  charbon  et  on  le  fond  au  chalumeau  à  gaz  tonnants 
dans  une  petite  coupe  en  chaux. 

Le  ruthénium  obtenu  par  ce  traitement  doit  être  purifié  par  une  ou 
plusieurs  fusions  au  nitre  et  à  la  potasse^  jusqu'à  ce  que  sa  densité  soit 
de  11,3  environ. 

Nous  recommandons  un  troisième  mode  de  préparation  du  ruthénium^ 
qui  donne  immédiatement  un  produit  très-pur  et  met  l'opérateur  à  l'abri 
des  erreurs  qu'il  est  si  facile  de  commettre  dans  l'extraction  des  mé- 
taux qui  accompagnent  le  platine.  Cette  manière  d'opérer  repose  sur  la 
facilité  assez  grande  avec  laquelle  le  ruthénium  se  combine  à  l'oxygène. 

Le  résidu  de  platine  qui  convient  le  mieux  à  cette  préparation  est  celui 
qui  se  présente  en  petites  paillettes.  A  l'aide  d'un  simple  grillage,  dans 
l'appareil  déjà  employé  pour  obtenir  l'osmium,  ce  résidu  se  recouvre 
lui-même  de  belles  aiguilles  d'oxyde  de  ruthénium,  il  suffit  de  traiter 
la  matière  par  l'hydrate  de  potasse  en  fusion,  qui  dissout  cet  oxyde  en 
prenant  une  coloration  brune  très-intense. 

Si,  en  outre,  on  a  eu  soin  de  placer  quelques  fragments  de  porcelaine 
à  l'extrémité  du  tube  de  grillage,  on  les  trouve,  recouverts,  après  l'opé- 
ration, de  très-beaux  cristaux  d'oxyde  de  ruthénium. 

Cet  oxyde  est  très-dur,  d'un  aspect  violacé,  présentant  des  reflets  mé- 
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talliques  :  soumis  à  l'influence  de  Thydrogène,  il  se  véduit  avec  une 
grande  faoUilé  et  donne  du  ruthénium  pur.  Il  cristallise  en  prismes  droitls 
à  base  carrée,  ce  qui  le  rend  isomorphe  avec  Tacide  sUinnifue.  Sa  de»* 
site  est  de  7,2,  et  sa  formule  RuO*;  .  (Prevt.) 

D'après  MM.  Deville  et  Debray,  il  renfermerait  de  Tosmium,  du  rho* 
dium  et  de  Tiridium,  et  sa  composition  serait  représentée  par  les  nom- 
bres suivants  : 

Osmium  oxydé 0,7 

Iridium  oxydé 1,0 

Rhodium  oxydé , 1,0 

Oxyde  de  ruUiénium 97,3 

100,0 


TRAITEMENT  DE  L'QSMIURIî!  DMRIDIUM  CT  DU  RÉSIDU  DE  LA  MLNK 

DE  PLATINE. 

L'osmium  et  l'iridium  forment  un  alliage  natif,  dont  il  a  été  question 
plusieurs  fois;  mais  l'osmiure  d'iridium  n'est  pas  un  composé  homogène 
semblable  à  lui-môme  en  toute  circonstance  et  dont  la  composition  per- 
mette d'en  faire  une  espèce  minéralogique  constante.  On  trouve,  en 
faisant  l'analyse  mécanique  des  osmiures  d'iridium  de  diverses  localités, 
des  matières  très-diverses  qui  ont  été  classées  par  MM.  H.  Deville  eCDe- 
bray  de  la  manière  suivante  : 

i"*  Des  paillettes  minces,  brillantes^  parmi  lesquelles  on  trouve,  mais 
très-rarement,  des  cristaux  peu  réfléchissants  composés  avec  les  bces 
et  la  base  du  prisme  hexagonal  régulier; 

^  Des  grains  ronds  et  compactes,  ou  aplatis  d'un  côté,  faciles  k  con- 
fondre avee  l'espèce  précédente; 

a**  Des  pépites  caverneuses,  quelquefois  remplies  de  fer  oxydulé  ou  de 
fer  chromé  que  l'on  en  sépare  très-difflcilement.  Elles  sont  très-com- 
munes dans  le  minerai  de  TOaral; 

A^  Des  lamelles  excessivement  fines  et  qui,  mises  en  suspension  dans 
Teau,  ont  l'apparence  de  lames  de  plombagine.  C'est  l'espèce  d^osmiure 
qui  se  grille  avec  le  plus  de  facilité,  et  auquel  on  applique  avec  le  plus 
de  profit  la  méthode  de  grillage  que  nous  avons  déjà  fait  connaître 
pour  l'extraction  de  l'osmium. 

Le  résidu  en  paillettes  est  essentiellement  formé  d'osmium^  d'iridium 
et  de  ruthénium  ;  tandis  que  le  rendu  en  grains  ne  contient  que  des 
traces  d'osmium  et  de  ruthénium,  et  se  trouve  au  contraire  très-riche 
en  iridium  et  en  rhodium. 

La  densité  des  osmiures  d'iridium  est  très-variable  d'une  espèce  à 
l'autre;  mais,  pour  la  déterminer,  il  foui  toujours  opérer  sur  des  échâit- 
tillons  purifiés  avec  le  plus  grand  soin  des  substances  étrangères  qu'ils 
peuvent  contenir.  A  cet  elTèt,  on  les  chaufife  au  blanc  avec  du  borax  dans 
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un  creuset  de  terre,  puis  on  y  ajoute  un  poids  égal  d'argent  grenailié. 
L'osmiure  se  rassemble  dans  l'argent;  on  nettoie  le  bouton  avec  un  peu 
d'acide  sulfurique,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  et  on  le  lave. 
Quand  tous  les  grains  ne  sont  pas  très-brillants,  on  peut  les  fondre  dans 
du  carbonate  de  soude  au  creuset  de  platine.  Enfin,  après  avoir  pris  la 
densité,  on  concasse  les  grains  dans  un  mortier  d'Abich,  on  les  passe 
au  tamis  pour  enlever  les  parties  fines,  on  les  fait  bouillir  avec  l'acide 
azotique,  on  lave  et  on  sèche.  Il  arrive  souvent  qu'en  prenant  une  se- 
conde fois  la  densité  on  trouve  un  nombre  beaucoup  plus  fort.  Ainsi, 
avec  de  l'osmiure  en  pépites  de  Russie,  on  a  obtenu  : 

Après  la  fusion  au  borax  et  à  Targent,  une  densité  de 20,2 

Après  la  fusion  au  carbonate  de  soude. 20,5 

Enfin,  après  le  eoncas?age  répété  et  le  tamisage .  : 20,8 

(MM.  H.  Deyillb  et  Debkat.) 

tRàlTEMENT   DE  l'OSMID££  D'IRIISiUM. 

L'osmiure  d'iridium  qui  existe  dans  la  mine  de  platine  n'est  pas  sen- 
siblement attaqué  par  l'eau  régale^  surtout  lorsqu'il  est  à  l'état  de  pail- 
lettes cristallines.  Pour  en  retirer  l'osmium  et  l'iridium,  on  peut  em- 
ployer une  des  méthodes  suivantes. 

Première  méthode. 

Ou  mélange  l'osmiure  d'iridium  avec  son  poids  de  sel  marin,  et  on  le 
soumet  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  ;  l'opération  se  fait  dans  un  tube 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge.  L'osmiure  est  attaqué  :  il  se  forme  des 
chlorures  doubles  d'iridium  et  de  sodium,  d'osmium  et  de  sodium  ;  si  le 
chlore  est  humide,  il  se  produit  une  certaine  quantité  d'acide  osmique 
qui  se  volatilise,  et  que  l'on  peut  conden&er  dans  de  l'ammoniaque. 

Les  deux  sels  doubles  d'osmium  et  d'iridium  sont  solubles  dans  l'eau. 
Le  mélange,  détaché  du  tube  et  mis  en  ébullition  avec  de  l'acide  azotique, 
dégage  de  l'acide  osmique  que  l'on  condense  dans  une  dissolution  alca- 
line; il  ne  reste  plus  dans  la  liqueur  que  le  chlorure  double  de  sodium 
et  d'iridium  que  l'on  précipite  parle  sel  ammoniac;  le  sel  double  am- 
moniaco-iridique  donne  par  la  calcinalion  de  Tiridium  pur. 

(M.  WOÎHLER.) 

Deuxième  méthode. 

Le  grillage  de  l'osmiure  d'iridium  offre  un  grand  intérêt,  et  permet 
d'obtenir  immédiatement  à  l'état  de  pureté  de  l'oxyde  de  ruthénium 
cristallisé  et  de  grandes  quantités  d'acide  osmique.  Ce  grillage  doit  être 
opéré  dans  l'appareil  suivant.  On  introduit  SOO  grammes  cnvii*on 
d'osmiure  d'iridium,  formé  de  paillettes  et  de  grains,  dans  un  tube 
de  porcelaine  que  l'on  place  sur  un  fourneau  long  pouvant  chauffer  le 
tube  au  rouge  vif.  L'extrémité  du  tube  qui  doit  laisser  entrer  l'air  at* 
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mosphérique  communique  avec  deux  flacons  :  Tnn  contient  une 
dissolution  de  potasse,  et  l'autre  de  l'acide  suliurique  concentré.  Le 
dernier  de  ces  flacons  porte  un  tube  servant  d'entrée  à  Tair  atmosphé- 
rique, qui  perd  son  acide  carbonique  et  se  débarrasse  des  corps  orga- 
niques qu'il  tient  en  suspension  en  traversant  la  dissolution  de  potasse  et 
Tacide  sulfurique  :  Tair  ainsi  purifié  vient  agir  sur  Tosmiure  d'iridium, 
forme  de  l'acide  osmique  et  de  l'oxyde  de  ruthénium;  ce  dernier  oxyde 
cristallise  et  se  dépose  dans  les  parties  froides  du  tube  de  grillage,  tandis 
que  l'acide  osmique  est  entraîné  dans  les  flacons  condensateurs  dont 
nous  allons  parler. 

L'autre  extrémité  du  tube  de  grillage  se  trouve  en  communication  au 
moyen  de  bouchons,  d'abord  avec  une  série  de  tubes  vides  dans  lesquels 
se  déposent  les  cristaux  d'acide  osmique,  et  ensuite  avec  deux  flacons 
contenant  des  dissolutions  de  potasse  qui  retiennent  les  vapeurs  d'acide 
osmique  qui  ne  sont  pas  condensées  dans  les  tubes  de  verre  ;  enfin, 
l'appareil  se  termine  par  un  aspirateur  ordinaire  à  écoulement  d'eau  qui 
permet  de  régulariser  l'entrée  de  l'air  dans  le  tube. 

Ainsi,  l'appareil  commence  par  des  flacons  destinés  à  purifier  l'^ir; 
il  présente  dans  son  milieu  un  tube  de  grillage;  vient  ensuite  une  série 
d'appareils  condensateurs;  l'appareil  se  termine  par  un  aspirateur. 

L'osmiure  d'iridium  peut  perdre  dans  cette  opération  45  pour  100 
de  son  poids,  et  donner  par  conséquent  des  quantités  considérables 
d'acide  osmique. 

Les  cristaux  d'acide  osmique  sont  quelquefois  colorés  en  jaune 
lorsque  l'air  n'a  pas  été  convenablement  purifié;  ils  sont  toujours  d'une 
blancheur  parfaite  lorsqu'on  remplace  dans  cette  opération  l'air  atmo- 
sphérique par  un  courant  d'oxygène. 

L'oxyde  de  ruthénium  qui  s'est  formé  dans  l'opération  précédente 
se  présente  en  cristaux  violacés  dont  la  forme  se  rapproche  beaucoup 
de  celle  des  cristaux  d'oxyde  de  fer  naturel. 

L'osmiure  d'iridium,  une  fois  grillé,  peut  être  employé  pour  pré- 
parer l'iridium  et  le  rhodium.  Dans  ce  but,  on  le  calcine  dans  un  creu- 
set de  terre  avec  quatre  fois  son  poids  de  nitre;  cette  calcination  ne 
doit  pas  être  poussée  trop  rapidement.  Le  résidu  est  repris  par  l'eau 
bouillante  et  filtrée;  il  se  forme  un  précipité  abondant  qui  reste  sur  le 
filtre,  et  il  passe  à  la  filtration  une  liqueur  alcaline  qui  par  l'évapora* 
tion  abandonne  des  cristaux  octaédriques  d'osmite  de  potasse  :  la  for- 
mation de  ce  sel  se  comprend  facilement,  car  l'osmium  n'est  jamais  en- 
levé complètement  par  le  grillage  que  nous  avons  décrit  en  premier  lieu. 

Le  précipité  qui  reste  sur  le  filtre,  et  qui  retient  encore  une  quantité 
considérable  de  potasse,  est  soumis  à  l'action  de  l'eau  régale  qui  trans- 
forme l'iridium  en  chlorure  double  de  potassium  et  d'iridium  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide;  l'action  de  Teau  régale  est  prolongée  pen- 
dant plusieurs  heures.  La  masse  est  ensuite  traitée  par  l'eau  bouillante, 
qui  dissout  le  chlorure  double  de  potassium  et  d'iridium  ;  ce  lavage  à 
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Feau  bouillante  est  continué  jusqu'à  ce  que  les  eaux  ne  présentent  plus 
sensiUeiDent  de  coloration  brune.  Ces  liqueurs  sont  soumises  à  l'évapo- 
ration  et  donnent  des  cristaux  octaédriques  de  cblorore  double  de  po- 
tassium et  d'iridiam. 

Le  rhodium  est  resté  sur  le  filtre  :  le  précipité  est  soumis  à  la  dessic- 
cation, mélangé  avec  son  poids  de  chlorure  de  sodium,  et  traité  pendant 
trois  ou  quatre  heures  par  du  chlore  sec  sous  l'influence  d'une  tempe* 
rature  qui  ne  doit  pas  dépasser  le  rouge  sombre.  II  se  forme  dans  ce 
cas  un  chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium  ;  on  reprend  la  masse 
par  l'eau^  qui  prend  une  belle  couleur  rose  et  qui  abandonne  par  l'éva- 
poration  de  beaux  cristaux  octaédriques  de  chlorure  double  de  sodium 
et  de  rhodium  qui,  par  leur  couleur,  leur  volume  et  la  régularité  de  leur 
forme,  ressemblent  entièrement  h  l'alun  de  chrome.  (PREvr.) 

Troisième  méthode. 

On  a  proposé  d'attaquer  l'osmiure  d'iridium,  sans  le  pulvériser  préa- 
lablement, par  un  mélange  à  parties  égales  de  potasse  caustique  et  de 
chlorate  de  potasse  en  fusion.  La  masse  se  boursoufle  fortement  et  de- 
vient presque  noire  tout  en  s'épaississant  de  plus  en  plus  de  manière  à 
ae  solidifiera  la  fin  de  l'opération.  Dans  ce  mode  d'attaque,  il  ne  se  pro- 
duit pas  de  vapeurs  d'acide  osmique  tant  que  la  masse  n'est  pas  solide  ; 
c'est  seulement  à  partir  de  cet  instant  qu'il  commence  à  s'en  dégager 
une  petite  quantité. 

En  traitant  par  l'eau  la  masse  ainsi  obtenue,  on  a  une  dissolution 
jaune-orangé  qui  contient  de  l'osmium  et  du  ruthénium,  et  un  précipité 
bleu-noir  que  Ton  peut  facilement  séparer  par  lévigation  de  l'osmiure 
d'iridium  non  attaqué.  (MM.  Fritesche  et  Struve.) 

Quatrième  méthode. 

On  prend  de  l'osmiure  très-fin  ou  bien  on  le  pulvérise  après  l'avoir 
allié  à  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  de  sine  qu'on  chasse  ensuite  par  la 
chaleur;  on  mélange  i  partie  de  cet  osmiure  divisé  et  passé  au  tamis  de 
soie  avec  5  parties  en  poids  de  bioxyde  de  baryum,  qu'on  a  soin  de  peser  - 
très-exactement,  afin  de  pouvoir  le  précipiter  plus  tard  en  entier  par 
un  poids  connu  d'acide  sulfùrique.  Ce  mélange  intime  est  chauOé,  à  la 
température  de  fusion  de  l'argent,  dans  un  creuset  de-terre  que  l'on  ferme 
aussi  bien  que  possible.  Après  une  ou  deux  heures,  on  trouve  dans  le 
creuset  une  matière  noire,  homogène,  que  l'on  divise  grossièrement  et 
que  l'on  introduit  dans  une  cornue  de  verre  où  on  la  fait  bouillir  avec 
de  l'eau  régale  formée  de  8  parties  d'acide  chlorhydrique  et  de  i  partie 
d'acide  azotique  ordinaire.  On  condense  dans  un  récipient  les  vapeurs 
d'acide  osmique  qui  se  dégagent,  et,  quand  tout  cet  acide  a  distillé,  on 
sépare  le  récipient  de  la  cornue.  Le  liquide  renfermé  dans  ce  récipient 
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est  soumis  k  une  seconde  distillation,  et  le  produit  de  celte  -deuxième 
opération  est  recueilli  dans  de  Tammoniaque  diluée.  On  obtient  ainsi 
de  l'osmiate  d*aminonîaque  qu'on  sursature  par  Tacide  sulfbydrique, 
puis  on  porte  à  rébullition  la  liqueur  contenant  le  sulfure  d'osmium  et 
on  filtre.  Le  sulfure  d'osmium  est  réduit,  à  la  température  de  fusion  du 
nickel,  dans  un  creuset  de  charbon  enfermé  lui-même  dans  un  autre  de 
terre  réfractaire.  On  obtient  un  métal  brillant,  d'un  bleu  plus  clair  que 
celui  du  zinc,  en  petits  fragments  qui  se  divisent  avec  une  grande  faci- 
lité. Si  on  veut  l'avoir  encore  plus  métallique  et  plus  dense,  on  peut  le 
chauffer  à  la  température  de  fusion  du  rhodium.  Alors  sa  densité  est 
égale  à  21,3. 

Cet  osmium  est  sans  odeur;  on  peut  le  chauffer  k  la  température  de 
fusion  du  zinc  sans  qu'il  répande  de  vapeurs  d'acide  osmique  ;  mais  à 
une  température  plus  élevée*  il  devient  combustible. 

La  liqueur  restée  dans  la  cornue,  et  débarrassée  de  l'acide  osmique,  est 
traitée  par  la  quantité  d'acide  sulfurique  strictement  nécessaire.à  la  pré- 
cipitationde  la  baryte.  Les  chlorures  métalliques  dissous  ont  une  couleur 
rouge-jaun&tre  très*foncée  ;  on  les  évapore  après  avoir  ajouté  un  excès 
d'acide  chlorhydrique,  et  à  la  fin  on  introduit  du  sel  ammoniac  en  mor- 
ceaux de  manière  à  saturer  la  liqueur,  et  en  quantité  bien  supérieure  k 
ce  qui  est  nécessaire  pour  précipiter  l'iridium.  On  évapore  au  bain-marie 
jusqu'à  ce  que  toute  odeur  acide  ait  disparu  ;  on  lave  avec  une  solution 
concentrée  de  sel  ammoniac  qui  enlève  le  rhodium  et  les  métaux  étran- 
gers au  platine.  Il  restesur  le  filtre  le  sel  rose  de  ruthénium  de  M.  Clans, 
et  surtout  du  chlorure  d'iridium  ammoniacal  noir,  qui  est  séché  et  cal- 
ciné au  rouge  naissant.  On  obtient  alors  une  mousse  métallique  à  laquelle 
l'eau  régale  enlève  tout  le  platine  et. une  partie  de  l'osmium  qu'elle 
contient. 

Cette  poudre  d'iridium  est  fondue  dans  un  mélange  de  nitre  et  de  po- 
tasse, lavée  avec  soin,  et  chauffée  au  blanc  dans  un  creuset  de  charbon, 
ce  qui  l'agglomère,  et  enfin  portée  dans  un  petit  four  en  chaux,  où  elle 
est  fondue  et  purifiéeen  même  temps  du  reste  de  Tosmium,  au  milieu 
d'une  atmosphère  oxydante.  (MM.  H.  Devîlle  etDebrat.) 

TRAITEMENT  DU  RÉSIDU  DE  LA   MINE  DE  PLATINE. 

La  deuxième  méthode  exposée  pour  le  traitement  de  l'osmiure  d'iri- 
dium peut  aussi  être  employée  pour  extraire  du  résidu  de  la  mine  de 
platine  les  métaux  qu'elle  renferme  ;  elle  donne,  comme  on  l'a  vu,  l'os^ 
mium  à  l'état  d'acide  osmique  et  d'osmiatede  potasse;  le  ruthénium  à 
l'état  d'oxyde  de  ruthénium  cristallisé;  l'iridium  sous  la  forme,  de 
chlorure  double  de  potassium  et  d'iridium,  et  enfin  le  rhodium  à  l'étal 
de  chlorure  double  de  sodium  et  de  rhodium.  La  cristallisation  facile 
de  ces  différents  composés  simplifie  beaucoup  le  traitement  dont  nous 
avons  exposé  le  principe.  (Premy.) 
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On  a  récemment  fait  connaître  un  nouveau  probédé  d'extraction  des 
métaux  des  résidus  platinifères. 

Ce  procédé  comprend  trois  opérations  successives  : 

i**  Mi$e  en  dissolution  des  résidus,  —  Les  résidus  bruts  sont  fondus  sans 
aucune  préparation  avec  trois  fois  leur  poids  d'un  mélange  à  parties 
égales  de  soude  et  d'azotate  de  soude.  La  fusion  s'effectue  au  rouge  vif 
dans  un  vase  de  fer  à  parois  épaisses.  Le  mélange  indiqué  oxyde  tout  ce 
qui  est  oxydable  et  désagrège  toutes  les  gangues  qu'il  dissout  en  partie. 
On  coule  la  masse  fondue  dans  des  lingotières  de  fonte,  et,  après  solidi- 
fication, elle  est  concassée  et  mise  à  bouillir  avec  une  quantité  d'eau 
suffisante  pour  qu'on  obtienne  une  forte  solution  de  soude  pouvant 
maintenir  en  dissolution  tous  les  acides  gélatineux.  Elle  renferme  en 
outre  l'osmium  à  l'état  d'osmiate  ;  on  le  sépare  des  oxydes  insolubles 
et  de  l'osmiure  d'iridium  inaltaqué,  puis  on  le  sursature  par  l'acide  cbior'- 
hydrique.  Les  oxydes  et  l'osmiure  non  dissous  sont  dépouillés  par  lixi- 
viation  die  l'excès  d'alcali  qui  les  imprègne;  puis  on  les  traite  par  l'eau 
régale,  qui  dissout  le  fer,  le  cuivre,  le  plomb,  l'iridium,  le  rhodium^  le 
platine  et  le  ruthénium,  et  laisse  l'osmiure  d'iridium.  On  décante,  on 
évapore  pour  chasser  l'excès  d'eau  régale,  et  on  reprend  par  l'eau  el 
l'acide  chlorhydrique. 

2*  Précipitation  des  liqueurs  par  Vacide  sulfhydrique.  —  Les  deux  li- 
queurs ainsi  obtenues  (la  précédente  et  celle  qui  renferme  l'osmium)  sont 
précipitées  par  l'acide  sulfhydrique.  On  a  soin  d'élever  leur  température 
à  70*  environ,  et  de  maintenir  pendant  quinze  heures  le  courant  de  gaz 
sulfhydrique.  L'opération  est  terminée  quand  l'eau-mère  n'a  plus  qu'une 
teinte  jaun&tre  fort  légère,  due  à  un  peu  de  sulfure  d'iridium  soluble. 
Cette  eau-mère,  séparée  des  sulfures  précipités,  est  mise  dans  une  cuve 
avec  des  barreaux  de  fer  auxquels  elle  abandonne  un  peu  d'iridium.  On 
égoutte  les  sulfures  sur  de  grands  filtres  en  toile. 

^  Purification  et  traitement  des  sulfures.  —  La  masse  des  sulfures,  sé- 
parée ainsi  du  fer  et  de  tous  les  corps  non  précipités  par  l'acide  sullhy- 
drique,  renferme,  outre  les  sulfures  dés  métaux  du  platine,  une  forte 
proportion  de  soufre  et  de  sulfures  de  cuivre  et  de  plomb.  Pour  enlever 
ces  derniers  corps,  on  a  recours  à  l'acide  suifurique  concentré,  qui  les 
transforme  en  acide  sulfureux  et  en  sulfates,  tandis  qu'il  n'agit  pas  sur 
les  sulfures  des  métaux  précieux. 

Quand,  après  une ^buliition  prolongée,  il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
sulfureux,  c'est  que  l'affinage  est  complet.  Il  ne  reste  plus  qu'un  peu  de 
sulfate  de  plomb  qui  se  séparera  plus  tard  de  lui-même.  Les  métaux 
précieux  se  trouvent  alors  dans  un  état  tel,  que  l'acide  azotique  seul  ou 
l'eau  régale  les  dissolvent  parfaitement. 

On  dissout  donc  les  sulfures  dans  l'eau  régale.  Elle  ne  doit  pas  être 
préparée  à  l'avance,  car  son  action  serait  trop  soudaine.  On  commence 
par  mettre  de  l'acide  azotique  de  force  moyenne  et  peu  à  peu;  quand 
l'effervescence  est  passée,  on  ajoute   'acide  chlorhydrique,  on  chauffe 
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lentement  d'abord,  puis  jusqu'à  Tébullition.  On  sépare  enfin  celte  dis- 
solution d'un  peu  de  chlorure  de  plomb  qui  se  dépose,  et  Ton  traite  en- 
suite par  le  sel  ammoniac,  selon  la  méthode  ordinaire,  pT)ur  séparer  les 
différents  métaux  contenus  dans  la  mine  de  platine.        (M.  A.  Gutard.) 

Nous  décrirons  encore  trois  modes  de  traitement  proposés  pour  sépa- 
rer les  métaux  qui  ticcompagnent  le  platine  dans  ses  minerais  ou  dans 
les  résidus  de  son  extraction. 

Le  premier  s'appuie  sur  l'action  qu'exerce  sur  ces  métaux  l'azotate  de 
potasse^  et  sur  la  différence  de  solubilité  des  chlorures  doubles  qu'ils 
forment  avec  le  potassium,  il  a  été  proposé,  ainsi  que  le  second,  par 
M.WolcottGibbs. 

Le  chloro-platinate  de  potassium  ou  d'ammonium  n'est  pas  modifié 
profondément  par  Taclion  des  azotites. 

L'acide  osmiquese  transforme,  sous  l'influence  de  l'azotite  de  potasse, 
en  osmite  de  potasse,  qui  se  sépare  en  cristaux  d'un  rouge  grenat.  On 
peut  évaporer  la  solution  à  sec  sans  craindre  de  pertes  dues  à  la  volati- 
lité de  l'acide  osmique;  il  faut  seulement  éviter  la  présence  des  ma- 
tières organiques,  qui  donneraient  naissance  à  du  sesquioxyde  d'osmium. 
L'azotite  de  potasse  ne  parait  pas  agir  sur  le  chlorure  double  d'osmium 
et  de  potassium. 

Les  chlorures  doubles  d'iridium  ,  traités  par  l'azotite  de  potasse,  se 
colorent  en  vert-olive,  surtout  à  chaud,  et  il  se  forme,  par  le  refroidisse- 
ment, des  cristaux  de  chlorure  double  combiné  à  de  l'azotite  de  potasse, 
2(RCl,Ir«Cl»),{RO,Az03). 

Si  l'on  ajoute  un  excès  d'azotite,  la  liqueur  devient  jaune  et  l'iridium 
se  dépose  à  l'état  d'une  poudre  blanche  très-dense,  presque  insoluble 
dans  l'eau  bouillante,  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 
L'azotite  de  soude  donne  un  sel  double  soluble,  non  précipitable  par  les 
sulfures  alcalins.  Les  sels  correspondants  de  platine  sont  solubles  dans 
l'eau  et  dans  les  acides. 

Le  sesquichlorure  de  rhodium,  traité  par  l'azotite  de  potasse,  donne 
une  poudre  cristalline  jaune-orangé^  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique;  ce  qui  reste  dissous  dans  la  liqueur 
primitive  peut  être  précipité  par  Talcool.  Les  sulfures  alcalins  précipitent 
ces  sels  en  brun  foncé,  le  dépôt  est  soluble  dans  un  excès  de  sulfure. 

On  sait,  d'après  M.  Fisober,  que  les  chlorures  de  palladium  donnent 
avec  l'azotite  de  potasse  deux  sels  doubles^  que  l'alcool  précipite  de 
leur  solution  aqueuse. 

Le  sesquichlorure  de  ruthénium  ou  les  chlorures  doubles  de  ce  métal, 
traités  par  l'azotite  de  potasse,  se  colorent  en  rouge,  mais  sans  donner 
de  précipité.  Si,  à  celte  solution^  on  ajoute  un  sulfure  alcalin,  après 
avoir  rendu  la  liqueur  alcaline,  on  obtient  une  coloration  Cramoisie  très- 
intense,  qui  ne  se  produit  avec  aucun  des  autres  métaux  du  platine  ;  si 
ces  derniers  dominent,  on  évapore  à  sec  et  l'on  reprend  le  résidu 
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par  Talcool,  qui  dissout  Tazotile  double  de  rutliénium  et  de  potasse* 

Séparation  du  platine  et  de  Viridium.  •—  Les  deux  métaux  ramenés 
à  l'état  de  chlorures  doubles,  sont  traités  par  une  sototion  étendue  d'azo- 
tite  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devieuDe  d'un  vert  foncé  ;  on 
décante,  et  on  traite  ce  résidu  de  la  même  manière,  jusqu'à  ce  que  la 
coloration  verte  cesse  de  se  produire.  La  liqueur  verte  étant  évaporée, 
donne  des  cristaux  du  composé  3KGl,Ir%lB,6H0.  Il  vaut  mieux  employer 
l'azotite  de  soude  que  l'azolite  de  potasse;  dans  ce  cas,  après  avoir  neu- 
tralisé par  du  carbonate  de  soude ,  on  obtient  le  chlorure  double  : 
3NaCi,Ir*Cl»,24HO. 

Le  résidu,  formé  de  chloro«*platinate  de  potassium,  contient  à  la  vérité 
encore  un  peu  d'iridium,  mais  le  sel  d'iridium,  que  l'on  a  séparé,  est 
exempt  de  platine,  s'il  n'y  a  pas  dans  le  mélange  d'autres  métaux  du 
môme  genre. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  opère  de  même  pour  séparer  la  plus  grande 
partie  du  platine;  puis  on  fait  bouillir,  avec  on  excès  d'azotite  de  soude^ 
la  liqueur  filtrée  renfermant  le  chlorure  double  d'iridium,  jusqu'à  ce 
que  celte  liqueur  soit  devenue  jaune,  pilis  on  précipite  le  platine  par  du 
sulfure  de  sodium  ;  on  cesse  d'en  ajouter  lorsqu'il  commence  à  se  dis^ 
soudre  un  peu  de  précipité  ;  on  acidifie  alors  la  liqueur  et  on  filtre.  Le  sul- 
fure de  platine  reste  sur  le  filtre,  tandis  que  l'iridium  n'est  pas  précipité. 

Platine  et  ruthénium,  —  Ces  deux  métaux  ramenés  à  l'état  de  chloro- 
sels  de  potassium,  se  séparent  à  peu  près  complètement  en  traitant  ces 
sels  par  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  potassium  ;  le  ruthéniucn 
se  dissout,  tandis  que  le  chloro-platinate  reste  insoluble.  Pour  enlever 
tout  le  platine  à  la  solution  du  sel  de  ruthénium,  on  la  traite  par  de 
l'azotite  de  potasse,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  le  résidu  par  de 
l'alcool  absolu  ;  celui-ci  ne  dissout  que  le  ruthénium  et  une  trace  de 
platine  qu'on  enlève  en  évaporant  la  solution  alcoolique^  reprenant  par 
l'acide  chlorhydrique,  ajoutant  un  excès  de  sel  ammoniac  et  traitant  le 
chlorure  double  ainsi  obtenu  par  le  bichlorure  de  mercure  ;  il  se  forme 
un  précipité  cristallin,  3(AzH'),RuGl,HgGl,  exempt  de  platine. 

Iridium  et  ruthénium.  —  Pour  séparer  ces  deux  métaux,  on  traite  leur 
solution  par  l'azotite  de  soude  additionné  de  carbonate,  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  devenue  d'un  jaune  orangé;  on  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu  du  sulfure 
de  sodium,  pour  redissoudre  le  sulfure  de  ruthénium  qui  s'est  formé  ; 
puis  on  acidifie  la  liqueur. 

Le  sulfure  de  ruthénium  est  lavé  à  l'eau  bouillante,  et  dans  la  liqueur 
filtrée,  l'iridium  est  transformé  en  sel  double  ammoniacal.  Quant  au 
sulfure  de  ruthénium,  on  le  fait  passer  à  l'état  de  chlorure  double  am- 
monio-mercurique,  et  on  calcine  ce  dernier  dans  un  courant  d'hydrogène. 

On  peut  séparer  complètement  le  chlorure  de  ruthénium  du  chlorure 
d'iridium  en  faisant  bouillir  leur  solution  avec  un  excès  d'azotite  et  de 
carbonate  de  potasse,  évaporant  à  sec  et  reprenant  le  résidu  par  de  l'ai- 
cool  absolu,  qui  dissout  l'azotite  double  de  ruthénium  et  de  potasse  ;  le 
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sel  d'iridiuDfv,  qui  reste  insolable,  est  transformé  en  chlorure  double. 

Iridium  et  rhodium.  —  Ces  deux  métaux  peuvent  Ôlre  séparés  comme 
les  deux  précédents,  en  les  précipitant  parle  sulfure  de  sodium  ;  on 
traite  le  sulfure  de  rhodium  et  on  le  sépare  de  Tiridium  ainsi  qu'on  le 
fait  pour  le  sulfure  de  ruthénium. 

Rhodium  et  ruthénium,  — On  opère  comme  pour  la  séparation  du  pla* 
tine  et  du  ruthénium,  Tazotite  de  potasse  et  de  rhodium  est  insoluble 
dans  Talcool  absolu^  et  on  le  sépare  de  cette  manière  du  sel  correspon- 
dant de  ruthénium.  L'azolite  double  de  rliodium  étant  transformé  en 
chlorure  double,  on  le  traite  une  seconde  fois  par  l'azotile  de  potasse^ 
pour  lui  enlever  tes  dernières  traces  de  ruthénium. 

Voêmium  peut  être  facilement  séparé  des  autres  métaux  du  platine 
par  volatilisation. 

Le  palladium  se  sépare  sans  difficulté  en  vertu  de  la  solubilité  de  son 
chlorure  double  de  potassium  dans  le  chlorure  de  potassium. 

Séparation  de  tous  les  métaux  du  platine^  sauf  l*osmium  et  le  palladium» 
—  Tous  ces  métaux,  amenés  à  l'état  do  chlorures,  doivent  être  traités 
par  Teau  bouillante  renfermant  du  carbonate  de  soude  et  la  moitié  en- 
viron de  leur  poids  d'azotite  de  soude;  on  répète  ce  traitement  jusqu'à 
ce  que  iWu  ne  se  colore  plus  en  vert  ;  le  résidu  est  formé  presque  en- 
tièrement d'oxyde  de  fer;  la  liqueur  filtrée  renferme  les  sesquichlorures 
de  rhodium  et  d'iridium,,  les  chlorures  du  platine,  ainsi  que  du  bichlo- 
rure  de  ruthénium.  Le  chlorure  de  platine  se  sépare  presque  totalement 
par  le  refroidissement,  à  l'état  de  chloro-platinate  de  potassium  renfer- 
mant un  peu  du  composé  RGI,lrCl^ 

On  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée  avec  un  excès  d'azotite  de  soude  jus- 
qu'à ce  qu'elle  soit  devenue  orangée,  puis  on  y  ajoute  du  sulfure  de  so- 
dium^ et  enfin^  on  l'acidulé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  filtre  les 
sulfures  et  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  que  l'iridium;  cependant, 
il  faut  quelquefois  lui  faire  subir  un  second  traitement  au  sulfure  de  so- 
dium. 

On  dissout  dans  l'eau  régale  les  sulfures  de  platine,  de  rhodium  et  de 
ruthénium  ainsi  obtenus,  on  évapore  à  sec  et  l'on  reprend  par  l'eau.  Dans 
la  liqueur  filtrée,  les  métaux  sont  précipités  par  le  zinc,  puis  on  les 
chauffe  dans  un  courant  de  chlore,  en  présence  du  chlorure  de  potas^ 
sium.  Les  chlorures  doubles  résultants  sont  ensuite  transformés  en  azo- 
iites  doubles  qu'on  reprend  par  l'alcool  absolu  qui  dissout  l'azotite 
double  de  ruthénium. 

Enfin,  on  sépare  le  platine  du  rhodium. 

S'il  y  avait  eu  de  l'iridium  précipité  avec  les  sulfures,  ce  qui  ne  doit 
pas  arriver,  il  faudrait,  après  avoir  séparé  le  ruthénium,  traiter  de  nou- 
veau le  reste  par  l'azotite  de  soude  et  du  sulfure  de  sodium,  afin  d'amener 
l'iridium  à  l'état  de  dissolution,  à  Texclusion  du  platine  et  du  rhodium. 

M.  Gibbs  a  fait  connaître  une  modification  de  ce  procédé  de  sépara- 
tion du  rhodium,  du  platine  et  du  ruthénium  à  l'état  de  sulfures.  Il  éhauffe 
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ces  sulfures  avec  du  carbonate  et  de  Tazotale  de  potasse,  dans  ua  creu- 
set de  porcelaine,  traite  par  de  Tacide  cblorbydrique  le  produit  de  la 
calcination,  de  manière  à  dissoudre  les  oxydes  métalliques  formés,  et 
précipite  la  potasse  par  l'acide  sulfurique.  Le  rhodium  peut  alors  être 
précipité  par  le  chlorure  de  luléo-cobaltiaque  et  la  séparation  continuée 
comme  on  l'indiquera  plus  bas. 

Le  second  procédé  proposé  par  M.  Oibbs  comporte  les  opérations  sui- 
vantes : 

Séparation  des  métaux  de  la' mine  de  platine.  —  On  fait  bouillir  avec  de 
l'eau  le  mélange  de  chlorures  doubles  obtenu  par  l'addition  du  chlorure 
de  potassium  ou  d'ammonium  au  mélange  des  chlorures,  après  volatili- 
sation de  l'osmium,  et  on  ajoute  de  l'azotite  de  potasse  pour  transformer 
tout  le  bichlorure  d'iridium  en  sesquichlorure,  puis  on  neutralise  par  la 
soude.  La  solution  d'un  vert  olive,  Ûltrée  après  refroidissement,  ne  ren- 
ferme que  fort  peii  de  chloro-plaiinale  et  de  chloro-rulhéniate  de  potas- 
sium, si  le  lavage  du  précipité  a  été  fait  à  l'eau  froide  ;  par  contre,  elle 
renferme  les  chlorures  doubles  : 

3KCl,lr«Cl»  -  3KCl,Rh«a»  -  2KCI,Ru«Cl». 

En  ajoutant  à  cette  liqueur  une  solution  de  chlorure  de  lutéo-cobal- 
tiaque  (Cb^GP,6AzH^),  il  se  forme  un  abondant  précipité  jaune  pâle 
qu'on  lave  à  l'eau  bouillante,  puis  à  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  bouil- 
lant. Ce  précipité  contient  les  composés  : 

(Cb«Cl»,6AzH»),lr*Cl»    et    (Cb»Cl«,6A2H»),Rh«C»'. 

La  liqueur  filtrée,  étant  évaporée  au  bain-marie,  abandonne  les  com- 
binaisons solubles  : 

(Cb«Cl8,6AzH»),3Ru«Cl8    et    (Cb*Cl»,6AïH»),3Pifil«. 

Le  palladium  forme  aussi  une  combinaison  avec  le  chlorure  de  lutéo- 
cobaltiàque;  elle  se  sépare  en  petits  grains  orangés  ayant  pour  formule  : 

(Cb«Cl«,6AzH8),3PdCl. 

Les  composés  insolubles  d'iridium  et  de  rhodium  avec  la  lutéo-cobal- 
tiaque  sont  portés  à  l'ébullition  avec  de  la  potasse,  jusqu'à  expulsion  de 
toute  l'ammoniaque  ;  on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  le  précipité 
devenu  noir  et  on  évapore  la  solution  à  siccilé  ;  le  résidu  étant  repris  par 
de  l'alcool  absolu  abandonne  à  celui-ci  du  chlorure  de  cobalt,  tandis  que 
les  chlorures  doubles  3KGl,IraG13  et  3KGl,Rh%P  restent  insolubles  ;  on 
les  sépare  alors  par  l'azotite  de  soude  et  le  sulfure  de  sodium. 

La  liqueur  filtrée  renfermant  les  combinaisons  solubles  de  lutéo-cobal- 
tiaque  étant  évaporée  presque  à  sec,  traitée  par  la  potasse,  puis  par  l'a- 
cide chlorhydrique,  abandonne,  après  dessiccation,  le  chlorure  de  co* 
balt  à  l'alcool  absolu;  puis  on  sépare  le  ruthénium  du  platine  par 
l'azotite  de  soude. 


Digitized  by 


Google 


THAITKMKNT  DU  RÉSIDU  DE  LA  MINE  DE  PLATINE.  1357 

Pour  ménager  remploi  du  chlorure  de  Iuléo-cobaltiaque,  M.  Gibbs 
se  borne  à  le  faire  servir  à  la  séparation  du  rhodium  ;  à  cet  effel,  il  mo- 
diûe  ainsi  le  procédé  ci-dessus. 

On  broie  très-fin  le  mélange  des  chlorures  doubles  ;  on  lave  la  poudre 
avec  de  petites  quantités  d'eau  froide  jusqu'à  ce  qu'on  ait  retiré  tout  le 
ruthénium.  La  solution  contient  alors  les  chlorures  RuCI*  —  Ru'Gl'  — 
llh^CI'  et  IrCI*  combinés  à  du  chlorure  de  potassium,  ainsi  que  des  traces 
de  chloro-platinale.  Le  chlorure  d'iridium  étant  ramené  à  l'état  de  ses- 
quichlorure  par  l'azotite  de  soude,  on  précipite  le  rhodium  par  le  chlo- 
rure de  lutéo-cobaltiaque  et  l'on  traite  le  précipité  comme  il  vient  d'être 
indiqué. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorure  d'iridium  IrCl^  par  le  chlorure  de  lutéo- 
cobaltiaque,  on  obtient  un  précipité  jaune  (Gb%i',3AzH3),3IrGl*;  mais 
ce  précipité  se  dissout  facilement  par  l'addition  de  l'azotite  de  soude,  par 
suite  de  la  transformation  du  bichlorure  d'iridium  en  sesquichlorure. 
D'après  M.  Gibbs,  cette  réaction  serait  très-bonne  pour  séparer  l'iridium 
du  platine. 

Le  troisième  procédé  de  séparation  des  métaux  des  résidus  plattnifères 
appartient  à  M.  Martius. 

Après  une  pulvérisation  et  une  lévigation  destinées  à  séparer  les  grains 
les  plus  gros  d'osmiure  d'iridium,  la  poudre  est  calcinée  légèrement 
dans  un  creuset  fermé,  puis  mélangée  avec  une  partie  de  plomb  en  gre- 
naille fine  et  i  partie  i/2  de  litharge,  et  fondue  dans  un  creuset  de  fer 
épais  à  une  forte  température  rouge.  Le  culot  de  plomb,  débarrassé  des 
scories  adhérentes,  est  traité  par  l'acide  azotique  étendu  d'une  fois  et 
demie  son  volume  d'eau.  Le  résidu  est  formé  d'iridium,  de  rhodium  et 
de  ruthénium  en  poudre  noire,  d'osmiure  d'iridium  en  paillettes  qui 
peuvent  être  séparées  par  lévigation.  L'osmiure  d'iridium  est  fondu  avec 
du  zinc  dans  un  creuset  de  charbon  qu'on  chauffé  jusqu'à  volatilisation 
du  zinc;  l'osmiure  reste  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  qui  est  por- 
tée au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  pour  chasser  l'osmium,  que 
l'on  recueille  à  l'état  d'acide  osmique  dans  un  récipient  refroidi. 

Le  résidu  de  cette  calcination  et  celui  de  l'attaque  du  culot  de  plomb 
réunis  sont  mélangés  avec  leur  poids  de  chlorure  de  sodium  et  traités 
par  le  chlore  d'après  la  méthode  de  M.  Wœhler  (voir  page  1348).  La 
solution  est  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  du  quart  de  son  volume 
d'acide  azotique,  puis  elle  est  distillée  de  manière  à  être  réduite  au  tiers. 
On  condense  l'acide  osmique  dans  l'ammoniaque. 

La  solution  encore  chaude  est  précipitée  parle  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque ;  après  plusieurs  jours,  la  liqueur  surnageante  est  décantée  ;  elle 
renferme  des  traces  d'iridium,  de  rhodium  et  d'or.  On  lave  le  précipité 
avec  une  solution  saturée  de  sel  ammoniac  aussi  longtemps  que  celle-ci 
se  colore  en  rouge  ;  les  eaux  de  lavage  contiennent  tout  le  rhodium. 

Le  résidu,  formé  de  chlorure  double  d'iridium  et  d'ammonium  mé- 
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langé  avec  les  chlorures  doubles  ammoniacaux  du  platine  el  du  ruthé- 
nium, est  fondu  avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  cyanure  de  potassium , 
dans  un  creuset  de  porcelaine.  On  verse  la  masse  fondue  sur  une  plaque 
de  porcelaine  et  on  la  dissout  dans  la  plus  faible  quantité  d'eau  possible. 
La  solution,  additionnée  à  chaud  d'une  quantité  d'acide  chlorhydrique 
suffisante  pour  décomposer  tout  le  cyanure  alcalin  libre,  est  ensuite  pré- 
cipitée parle  sulfate  de  cuivre.  Le  précipité  violet,  formé  principalement 
de  platino<-cyanure  et  d'iridio-cyanure  de  cuivre,  est  lavé  à  l'eau  bouiU 
lante,  puis  décomposé  par  une  solution  bouillante  de  baryte  caustique. 

On  sépare  très-facilement  par  cristallisation  les  cyanures  doubles  de 
baryum  contenus  dans  la  solution.  Le  platino-cyanure  est  beaucoup  plus 
soiuble  à  chaud  qu'à  froid,  et  il  cristallise  avant  le  sel  d'iridium.  Ce  der- 
nier est  blanc  et  se  distingue  avec  facilité  du  pbtino-cyanare. 

Les  petites  quantités  de  ruthénio-cyanure  de  potassium  se  trouvent 
dans  les  eaux-mères  du  sel  d'iridium. 

Les  fabricants  de  platine  obtiennent  encore  un  résidu  qui  se  produit 
dans  les  circoastances  suivantes  : 

L'eau  régate,  en  agissant  sur  la  mine  de  platine,  attaque  une  certaine 
quantité  de  rhodium  qui  se  dissout  dans  la  liqueur  acide  à  cause  de  la 
présence  du  platiné.  Cette  dissolution  est  évaporée  presque  à  sec,  puis 
reprise  par  l'eau  et  précipitée  par  le  sel  ammoniac;  dans  ce  cas,  le  rho- 
dium ne  se  précipite  pas  par  le  sel  ammoniac,  mais  retient  une  cer* 
laine  quantité  de  platine  que  les  fabricants  retirent  en  introduisant  dans 
la  liqueur,  qui  n'est  plus  précipitée  par  le  sel  ammoniac,  une  lame  de 
fer,  qui  détermine  la  précipitation  du  platine  et  du  rhodium.  Ils  re- 
prennent ce  dépôt  par  une  eau  régale  faible  qui  dissout  le  platine  et 
laisse  le  rhodium.  Le  nouveau  résidu  dont  nous  parlons  ici  est,  comme 
on  le  voit,  du  rhodium  presque  pur;  aussi,  en  le  mélangeant  avec  du 
chlorure  de  sodium  et  en  le  soumettant  à  Taction  du.chlore  sec,  on 
obtient  une  masse  qui,  reprise  par  l'eau  et  soumise  k  l'évaporation, 
abandonne  de  beaux  cristaux  octaédriques  de  chlorure  double  de  so- 
dium et  de  rhodium. 

ANALYSIi:  DES  MINERAIS  DE  PLATINE. 

Les  différents  minerais  de  platine  connus  jusqu'à  présent,  contiennent 
tous  les  mêmes  principes,  bien  que  dans  des  proportions  un  peu  varia- 
bles. Ces  principes,  rangés  d'après  leur  quantité  relative,  sont  :  le  platine, 
le  fer,  l'iridium,  le  cuivre,  le  rhodium,  le  palladium  et  l'osmium.  L'iri- 
dium et  l'osmium  se  trouvent  dans  le  minerai  de  platine  à  deux  états 
différents  :  ou  bien  positivement  alliés  avec  les  autres  métaux,  ou  seule- 
ment mélangés  dans  la  masse  en  petites  particules  d'osmiure  d'iridium. 
Dans  le  premier  cas,  ils  se  dissolvent  en  môme  temps  que  le  platine, 
quand  on  traite  le  minerai  par  l'eau  régale;  dans  le  dernier,  ils  restent 
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indissous  80U8  forme  de  peliles  écailles  blanches,  brillantes^  si  fines  et 
si  légères  qu'on  peut  les  étendre  sur  la  peau.  — Le  ruthénium  ne  semble 
pas  exister  dans  la  dissolution  du  minerai  de  platine  ;  mais  il  parait  être 
seulement  une  paiiie  constituante  de  i'osmiure  d'iridium  qui,  cependant, 
contient  très'^soafeni  au»ai  du  platine. 

Trois  méthodes  ont  été  proposées  pour  l'analyse  des  minerais  de  pla- 
tine :  i^  là  roélhodede  Berzelins;  â""  la  méthode  de  M.Claus;  3*"  celle 
de  MM.  DeTÎile  etDehray.  Nous  citerons  encore  la  méthode  particulière 
suivie  à  la  Monnaie  de  Saint-Pétersbourg,  et  qui  est  due  à  M.  Dœbe- 
reiner. 

MÉTHODE   DE  BERZELIUS. 

Berzelius  recommande  d'abord  de  séparer  mécaniquement  les  grains 
qui  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  leur  apparence,  et  d'essayer 
ensuite  si  \t  barreau  aimanté  en  attire  quelques*uns.  Le  sable  platinifère 
contient  souvent,  outre  les  petites. écailles  de  fer  métallique  découvertes 
par  M.  Osann,  des  alliages  de  fer  et  de  platine  qui  non-seulement  sont 
attirés  par  l'aimant,  mais  qui  possèdent  même  la  polarité.  Ces  grains  ont 
une  autre  composition  que  les  grains  non  magnétiques  ;  on  les  sépare  au 
moyen  de  l'aimant,  et  on  détermine  leur  proportion.  On  traite  alors  le 
minerai  par  l'acide  chlorhydrique  étendu^  qui  débarrasse  ces  grains  de 
l'enduit  d'oxyde  de  fer  qui  les  recouvre  souvent,  et  dissout  le  fer  métal- 
lique. La  quantité  de  fer  obtenue  par  ce  ntioyen  est  déterminée,  et  le 
rainerai  purifié  est  séché  sur  un  bain  de  sable  chaud. 

Berzelius  prend  ensuite  5K  grammes  de  la  matière  qu'il  dissout  par  l'eau 
régaie  dans  une  cornue  de  verre  à  laquelle  est  adapté  un  récipient  que 
l'on  a  soin  de  maintenir  froid.  En  chauffant,  l'acide  distille  et  entraine 
une  petite  quantité  de  ^substances  dis.soutes.  Quand  la  liqueur  est  arrivée 
à  la  consistance  sirupeuse,  on  arrête  la  distillation,  et  la  masse  saline  est 
reprise  par  le  moins  d'eau  possible,  puis  on  décante  avec  précaution.  Le 
résidu  est  mêlé  avec  l'acide  recueilli  dans  le  récipient  et  distillé  une 
seconde  fois.  Tout  ce  qui  avait  échappé  à  la  dissolution,  se  dissout  alors 
ordinairement.  Si  la  liqueur  distillée  n'est  pas  incolore,  on  recommence 
une  troisième  fois  l'opération.  Cette  liqueur  contient  de  l'acide  osmique, 
dont  on  perd  une  petite  partie  en  redistiilant;  mais  cette  perte  est  tou- 
jours très-petite. 

Après  avoir  étendu  d'eau  la  liqueur  distillée,  on  la  sature  à  peu  près 
par  l'ammoniaque  caustique  ou  par  l'hydrate  de  chaux,  puis  on  la  traite 
par  l'acide  sulfhydrique.  Aussitôt  qu'elle  ea  est  saturée,  on  bouche  le 
flacon  qui  la  contient,  et  on  la  laisse  s'éclaircir  pendant  un  ou  deux 
jours.  Il  se  dépose  du  sulfure  d'osmium,  qu'on  jette  sur  un  filtre  pesé 
d'avance,  et  qu'on  pèse  après  l'avoir. lavé  et  desséché.  On  pourrait  ré- 
duire ce  sulfure  par  Thydrogène  pour  doser  l'osmium  qu'il  contient,  mais 
Berzelius  a  trouvé  qu'il  renfermait  toujours  de  50  à  52  pour  100  du  mé- 
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tal,  et  ceUe  approximalion  suffit,  tu  la  quantité  extrémemeDi  faible  de 
sulfure  obtenu. 

Il  arrive  quelquefois  que,  après  la  dissolution  de  la  masse  saline,  la  li- 
queur sent  le  chlore,  ce  qui  provient  de  la  décomposition  du  perchlorure 
de  palladium.  Il  faut,  dans  ce  cas,  laisser  digérer  jusqu'à  ce  que  loate 
odeur  de  chlore  ait  disparu.  Si  la  liqueur  se  troublait,  cela  viendrait  de 
la  séparation  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  de  palladium  qu'il  faudrait 
chercher  à  redissoudre  par  l'acide  chlorhydrique.  On  filtre  la  liqueur 
sur  un  filtre  pesé  d'avance,  qui  retient  les  matières  insolubles,  telles  que 
l'osmiure  d'iridium,  le  sable  et  d'autres  substances  qui  n'ont  pu  être  sé- 
parées avant  l'analyse.  Quelquefois,  on  obtient  encore  une  poudre  noire 
d'oxyde  d'iridium  qui  passe  à  travers  le  filtre.  La  formation  de  cette 
poudre  est  un  inconvénient  qu'on  évite,  en  employant  une  eau  régale 
ne  renfermant  pas  trop  d'acide  azotique. 

La  liqueur  filtrée  et  séparée  du  sulfure  d'osmium  est  mélangée  avec  le 
double  de  son  volume  d'alcool  d'une  densité  égale  à  0,833  ;  puis  on 
précipite  le  mélange  par  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  potassium. 
Le  précipité  est  composé  des  sels  doubles  que  forme  le  chlorure  de  po- 
tassium avec  les  chlorures  de  platine,  d'iridium,  de  sodium  et  de  palla* 
dium  (ce  dernier  en  quantité  extrêmement  faible).  U  est  d'un  beau  jaune 
citron,  s'il  ne  contient  pas  d'iridium,  mais  il  a  toutes  les  nuances  du 
rouge,  du  jaune  brun,  jusqu'au  rouge  cinabre,  dans  le  cas  contraire.  On 
le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool  à  0,60,  auquel  on 
ajoute  une  petite  quantité  d'une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de 
potassium.  On  doit  continuer  le  lavage  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée 
ne  donne  plus  aucun  précipité  par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique. 

Les  opérations  analytiques  se  divisent  ensuite  en  deux  parties  :  1«  trai^ 
tentent  du  précipité  lavé,  et  2*  traitement  de  la  ligueur  alcoolique. 

!<"  Traitement  du  précipité  lavé.  —  Le  précipité,  lavé  et  desséché,  est 
mélangé  très-exactement  avec  un  poids  égal  de  carbonate  de  soude.  Le 
filtre  est  brûlé,  et  les  cendres  sont  ajoutées  au  mélange  avec  un  peu  de 
sel  de  soude.  Le  tout  est  chauffé  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à 
ce  que  la  masse  soit  devenue  noire.  Les  sels  doubles  alcalins  sont  ainsi 
décomposés,  et  le  platine  est  réduit  à  l'état  métallique,  tandis  que  le 
rhodium  et  l'iridium  restent  oxydés,  ce  qui  permet  de  les  séparer  du 
platine  par  la  dissolution. 

La  masse  saline  calcinée  est  traitée  par  l'eau.  Lorsque  la  plus  grande 
partie  du  sel  est  enlevée,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  pour 
débarrasser  les  oxydes  du  rhodium  et  de  l'iridium  de  la  soude  qu'ils  re- 
tiennent. On  les  lave,  on  les  calcine  après  dessiccation.  Le  filtre  est 
brûlé  à  part  et  le  poids  des  cendres  est  défalqué;  on  pèse  la  masse,  qui 
est  ensuite  fondue  dans  un  creuset  de  platine  avec  cinq  ou  six  fois  son 
poids  de  bisulfate  de  potasse.  On  répète  ce  traitement  plusieurs  fois, 
tant  que  le  fondant  se  colore. 

On  peut  déterminer  de  deux  manières  la  quantité  de  rhodium  ;  i^  On 
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lave^  on  calcine  et  on  pèse  le  platine  non  dissous,  et  la  perte  donne 
l'oxyde  de  rhodium  qui  contient  81  pour  100  de  métal  ;  2*^  on  ajoute  k  la 
dissolution  du  sel  acide  de  rhodium  un  excès  de  carbonate  de  soude,  et, 
après  évaporation  à  sec ,  on  calcine  le  sel  dans  un  creuset  de  platine  : 
en  traitant  ensuite  par  Teau  le  résidu  de  la  calcination ,  Toxyde  de 
rhodium  reste  indissous;  on  le  réduit  par  Thydrogène  et  on  pèse  le  mé- 
tal obtenu.  Le  rhodium  ainsi  déterminé  contient  quelquefois  du  paila- 
diuâ),  que  Ton  enlève  au  moyen  de  Teau  régale.  Dans  la  liqueur  neutre 
on  précipite  ce  dernier  métal  parle  cyanure  de  mercure. 

Après  que  le  rhodium  a  été  ainsi  séparé^  on  traite  la  masse  métal- 
lique par  Teau  régale  assez  étendue  pour  qu'elle  ne  dissolve  que  le  pla- 
tine. On  décante,  et  le  résidu  est  traité  par  une  eau  régale  concentrée  et 
mélangée  de  chlorure  de  sodium  ;  puis  on  évapore  à  sec. 

En  dissolvant  dans  Teau  la  masse  desséchée,  l'oxyde  dMridium  reste 
comme  résidu.  On  doit,  pour  séparer  la  dissolution  de  platine,  se  servir 
comme  eau  de  lavage,  d'une  dissolution  étendue  de  chlorure  de  sodium, 
et,  pour  se  débarrasser  de  ce  dernier  sel,  terminer  le  lavage  au  moyeu 
d'une  dissolution  étendue  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dont  on  chasse 
le  reste  par  la  calcination.  Le  résidu,  lavé  et  calciné  avec  le  filtre,  est 
réduit  par  l'hydrogène.  La  dissohition  du  sel  de  soude  qui  contient  de 
l'iridium  est  mélangée  avec  du  carbonate  de  soude,  évaporée  à  sec,  puis 
calcinée.  On  obtient  un  mélange  de  platine  et  d'oxyde  d'iridium  dont  on 
sépare  le  sel  par  des  lavages,  et  que  l'on  traite  ensuite  par  l'eau  régale 
qui  dissout  le  platine  et  laisse  l'oxyde  d'iridium  comme  résidu  inso- 
luble. 

L'ammoniaque  caustique  précipite  encore  de  la  dissolution  une  trace 
d'oxyde  brun  d'iridium  qui  n'est  cependant  pas  tout  à  fait  exempt  de 
platine.  Cet  oxyde  est  réduit,  et  le  métal  est  ajouté  au  premier.  Pour  ob- 
tenir le  poids  du  platine,  il  faut  retrancher  du  poids  commun  du  platine, 
de  l'oxyde  d'iridium  et  de  l'oxyde  de  rhodium,  le  poids  de  l'oxyde  de 
rhodium.  On  doit  ajouter  à  l'iridium  obtenu  13  pour  100  de  son  poids, 
pour  avoir  le  poids  de  Toxyde  que  l'on  soustrait  encore  du  poids  restant. 
En  réduisant  ensuite  le  platine  de  ses  dissolutions,  on  allongerait  inuti^ 
lement  les  opérations,  sans  rien  gagner  en  certitude. 

2"*  Traitement  de  la  liqueur  alcoolique.  —  On  traite  cette  liqueur  par 
l'acide  sulfhydrique  qui  précipite  les  sulfures  d'iridium,  de  rhodium,  de 
palladium  et  de  cuivre.  La  liqueur  filtrée  contient  du  fer,  un  peu  d'iri- 
dium et  de  rhodium,  avec  des  traces  de  manganèse.  Par  l'évaporation  de 
l'alcool,  il  se  dépose  un  sulfure  qui  a  l'aspect  d'un  corps  gras,  une  odeur 
fétide,  et  que  l'on  sépare  de  la  dissolution.  On  évapore  celle-ci  dans  un 
creuset  de  platine  jusqu'à  siccité,  et,  dans  le  creuset,  on  met  les  sulfures 
humides.  Après  le  grillage,  on  verse  sur  la  masse  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  qui  dissout  du  sulfate  basique  de  cuivre  et  du  sulfate 
basique  de  palladium.  Les  oxydes  de  rhodium  et  d'iridium  et  un  peu 
de  platine  restent  dissous. 
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On  additionne  la  solution  chlorbydrique  de  chlorure  de  potassium  et 
d'acide  azotiqae,  et  on  évapore  à  sec  :  la  masse  brune  ainsi  obtenue  est 
composée  de  chlorure  de  potassium,  de  chlorure  double  de  cuivre  et 
de  potassium,  et  de  la  combinaison  du  perchlorure  de  palladium  avec 
le  chlorure  de  potassium.  Les  deux  premiers  sels  sont  enlevés  par  Tal- 
cool  de  0,833  de  densité,  qui  les  dissout  ;  le  sel  de  palladium,  au  con- 
traire, reste  comme  résidu.  Il  contient  28,64  pour  100  de  ce  métal. 

La  dissolution  alcoolique  du  sel  de  cuivre  contient  une  trace  de  pal- 
ladium que  Ton  peut  entièrement  négliger. 

Les  sulfures  grillés  que  Tacide  chlorbydrique  ne  dissout  pas,  sont 
fondus  avec  du  bisulfate  de  potasse,  en  réitérant  Topération  tant  que  le 
fondant  prend  une  coloration.  On  les  traite,  comme  il  vient  d'être  indi- 
qué, pour  en  séparer  un  reste  de  palladium  qui  s'y  trouve  ordinairement 
La  masse  épuisée  par  le  bisulfate  de  potasse,  est  traitée  par  l'eau  régale, 
qui  dissout  un  peu  de  platine  et  laisse  de  l'oxyde  d'iridium  insoluble. 
La  liqueur  évaporée,  dans  laquelle  on  a  précipité  les  sulfures  par  l'a* 
cide  sulfhydrique,  contient  du  protochlorure  de  fer,  un  peu  d'iridium 
et  de  rhodium  et  une  trace  de  manganèse.  On  précipite  le  fer  par  l'am- 
moniaque, après  l'avoir  fait  passer  au  maximum  d'oxydation;  mais  ce 
précipité  de  sesquioxyde  de  fer  contient  de  l'iridium  et  du  rhodium,  tous 
les  deux  sous  un  état  tel,  que  l'acide  chlorbydrique  les  dissout  avec 
l'oxyde  de  fer.  On  réduit  ce  dernier  par  l'hydrogène  et  on  dissout  le  mé- 
tal dans  l'acide  chlorbydrique.  Il  reste  comme  résidu  une  poudre  noire 
que  l'on  calcine  à  l'air  libre,  et  dont  on  retranche  le  poids  de  celui  du 
sesquioxyde  de  fer;  du  reste  on  déduit  la  quantité  de  fer. 

La  liqueur  précipitée  par  Tammoniaque  contient  encore  de  l'iridium 
et  du  rhodium.  Après  y  avoir  ajouté  une  quantité  de  carbonate  de  soude 
suffisante  pour  décomposer  les  sels  ammoniacaux,  on  l'évaporé  jusqu^k 
siccité  et  on  calcine  le  résidu  au  rouge  faible.  On  dissout  le  sel  dans 
l'eau,  qui  laisse  pour  résidu  les  deux  oxydes  métalliques.  La  quantité 
de  manganèse  contenue  dans  ces  oxydes  est  à  peine  assez  forte  pour  être 
reconnue.  Pour  séparer  ce  manganèse  des  oxydes  lavés,  on  les  traite  par 
l'acide  chlorbydrique. 

Afin  d'éviter  un  trop  grand  nombre  de  petites  opérations,  Berzelius 
conseille  de  réserver  les  oxydes  de  rhodium  et  d'iridium  que  Ton  a  sé- 
parés du  sesquioxyde  de  fer  et  de  la  masse  saline,  jusqu'au  traitement 
des  sulfures  par  le  bisulfate  de  potasse,  auxquels  on  les  ajoute  pour  les 
analyser  avec  eux. 

MÉTHODE  DE  M.  GLAUS. 

Cette  méthode,  que  M.  Claus  a  fait  connaître  plus  de  vingt-cinq 
ans  après  celle  de  Berzelius,  présente  sur  cette  dernière  l'avantage 
d'être  plus  simple,  et  permet  ainsi  d'éviter  plusieurs  causes  d'er- 
reur; elle  s'appuie  surtout  sur  les  faits  suivants: 
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i*"  Le  composé  de  chlorure  de  platine  et  de  chlorhydrate  d'ammonia- 
que^  ainsi  que  les  sels  analogues  d'iridium,  d'osmium,  de  ruthénium  et 
la  combinaison  double  de  sesquichlorure  de  ruthénium  et  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  sont  insolubles  dans  une  dissolution  aqueuse  con- 
centrée de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

^  Les  sels  doubles  formés  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec 
les  sesquichlorures  de  l'iridium  et  du  rhodium  et  le  protochlorure  de 
palladium  sont  solubles  dans  une  dissolution  concentrée  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque, 

3*  La  combinaison  double  du  bichlorure  d'iridium  et  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  est  transformée  par  l'acide  suifhydrique  en  un  sel 
double  du  môme  chlorhydrate  et  de  sesquichlorure  d'iridium. 

M.  Glaus  opère  sur  10  grammes  de  minerai  et  divise  l'opération  en 
•deux  phases  principales  :  i^  purification  mécanique  du  minerai  et  dis- 
solution dans  l'eau  régale  ;  2^  séparation  des  métaux  à  l'état  isolé. 

i^  Purification  mécanique  du  rainerai  et  dissolution  dans  l'eau  régale.  •— 
M.  Glaus  effectue  cette  première  partie  de  l'opération  de  la  diéme  nui- 
nière  que  Berzelius,  et  détermine  comme  ce  dernier  la  quantité  d'os- 
mium dans  la  matière  qui  a  passé  à  la  distillation. 

^  Séparation  des  métaux  à  Vétat  isolé.  •*—  La  dissolution  du  platine, 
séparée  du  résidu,  est  évaporée  à  sec  au  bain-marie  dans  une  capsule 
•de  porcelaine,  et  chaufTée  pendant  quelque  temps  au  bain  de  sable  à  une 
température  de  140  à  150**,  afin  d'y  transformer  le  bichlorure  d'iridium 
en  sesquichlorure.  On  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  on  dissout 
le  tout  dansl'eau^  puis  on  additionne  d'une  solution  concentrée  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  ;  il  se  produit  un  précipité  que  l'on  recueille 
sur  un  filtre  pesé  d'avance.  On  lave  ce  précipité  avec  une  dissolution 
étendue  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  ensuite  avec  de  l'alcool 
à  0,80.  Le  chlorure  double  ammoniaco-^platinique  est  desséché  et  pesé, 
puis  on  y  détermine  le  platine  qu'il  renferme.  Ce  platine  contient  seule- 
ment un  peu  d'iridium,  dont  on  le  débarrasse  en  dissolvant  le  métal  ré- 
duit dans  l'eau  régale  renfermant  un  excès  d'acide  azotique.  On  obtient 
ainsi,  comme  résidu  insoluble,  de  l'iridium  que  l'on  calcine  avec  le  filtre, 
et  qui  est  ensuite  réduit  par  l'hydrogène  et  pesé.  Le  platine  dissous  dans 
l'eau  régale  est  presque  complètement  pur  et  contient  seulement  de  pe- 
tites quantités  d'iridium. 

Les  eaux-mères  de  la  dissolution  de  la  mine  de  platine  dans  l'eau  ré*- 
gale  dont  on  a  séparé  le  chlorure  ammoniaco-platinique,  sont  réunies 
aux  eaux  de  lavage  et  exposées  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  jusqu'à 
ce  qu'elles  prennent  la  couleur  brun-rouge  du  bichlorure  d'iridium  (on 
doit  faire  ici  bien  attention  à  se  préserver  de  la  formation  du  chlorure 
d'azote).  Le  sesquichlorure  d'iridium  est  alors  transformé  en  bichlorure. 
On  évapore  la  liqueur  an  bain-marie,  de  manière  à  la  réduire  à  un  petit 
volume,  et  on  la  maintient  à  une  température  peu  élevée  jusqu'à  com* 
p)è(e  dessiccation.  La  masse  saline  réd^iite  en  poudre  fine  est  traitée  par 
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Talcool  à  0,80;  on  Terse  le  tout  sur  un  filtre,  et  on  lave  à  l'alcool  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  passe  complètement  incolore  :  la  liqueur  filtrée 
contient  tout  le  fer  et  le  cuivre  qui  peuvent  ôtre  dosés  par  les  méthodes 
connues,  et  il  s'y  trouve  à  peine  des  traces  des  métaux  de  la  mine  de 
platine. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool,  qui  contient  tous  les  autres  mé- 
taux, à  l'exception  de  Tosmium,  est  ensuite  lavé  avec  une  solution  éten- 
due de  chlorhydrate  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  passe 
incolore  au  travers  du  filtre:  Elle  renferme  tout  le  rhodium  et  toui  le 
palladium  du  mélange  salin  ;  on  l'évaporé  à  sec  ;  le  résidu  de  ia  dessic- 
cation est  enveloppé  dans  du  papier  à  filtre  qui  donne  un  poids  de  cen- 
dres connu,  puis  calciné  dans  un  creuset  de  platine  fermé.  On  réduit  le 
résidu  par  l'hydrogène,  et  on  pèse  le  mélange  des  deux  métaux.  Pour 
les  séparer,  on  les  traite  par  l'eau  régale,  qui  dissout  le  palladium  et  un 
peu  de  rhodium.  On  évapore  presque  jusqu'à  siccité,  on  dissout  dans 
l'eau  le  résidu  de  l'évaporation,  on  sature  par  le  carbonate  de  soude, 
et  on  précipite  le  palladium  par  le  cyanure  de  mercure.  Après  avoir 
lavé  avec  soin  et  desséché  le  cyanure  de  palladium  ainsi  obtenu,  on  le 
calcine  et  on  le  réduit  par  l'hydrogène.  Le  poids  du  palladium  mé- 
tallique, retranché  du  poids  des  deux  métaux  réunis,  donne  celui  du 
rhodium. 

Le  reste  du  sel  insoluble,  que  l'on  a  lavé  en  dernier  lieu  avec  une  so- 
lution étendue  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  contient  de  l'iridium  et 
du  platine.  Après  Tavoir  lavé  avec  de  l'eau,  on  le  chauffe  jusqu'à  la  tem- 
pérature de  rébuUition,  et  on  y  ajoute  une  quantité  d'acide  sulfhydrique 
en  dissolution  suffisante  pour  transformer  le  bichlorure  d'iridium  ei^ 
sesquichlorure.  On  évapore,  on  mélange  le  tout  avec  une  dissolution 
concentrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  on  évapore  à  sec.  Le 
résidu  est  traité  de  la  même  manière  que  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
contenant  du  rhodium,  et  on  pèse  l'iridium.  Le  sel  de  platine  est  réduit, 
et  la  quantité  de  métal  qui  en  résulte  est  ajoutée  à  celle  qui  a  été  précé- 
demment obtenue.  On  peut  encore  dissoudre  dans  de  l'eau  régale  pas 
trop  concentrée  le  platine  séparé  en  dernier  lieu,  et  s'il  reste  comme 
résidu  insoluble  une  très-petite  quantité  d'iridium,  on  le  pèse,  et  son 
poids  est  retranché  de  celui  du  platine. 

Le  ruthénium  se  trouve  toujours  en  quantité  si  faible  qu'on  ne  peut 
pas  le  déterminer. 

MÉTHODE  DE  MM.  H.  SATNTJE-GLAIRE  DEVILLE  ET  DEBRAY. 

La  méthode  que  MM.  Deville  et  Debray  ont  proposée,  il  y  a  peu 
d'années,  pour  l'analyse  du  minerai  de  platine,  diffère  sur  plusieurs 
points  des  deux  précédentes. 

Sable,  —  On  prend  2  grammes  de  minerai  que  Ton  fait  fondre  dans 
un  petit  creuset  de  terre  avec  7  à  10  grammes  d'argent  pur  grenaille  et 
une  dizaine  de  grammes  de  borax  fondu.  Après  refroidissement,  on  dé- 
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tache  le  culot  d'argent  qui  contient  l'osmium  et  le  platine  avec  toutes  les 
matières  métalliques  qui  l'accompagnent,  et  au  besoin  on  le  fait  digérer 
avec  un  peu  d'acidefluorhydriquefaible,  pour  enlever  les  dernières  por- 
tions de  borax.  Enfin  on  le  sèche,  on  le  fait  rougir  et  on  le  pèse.  En  re- 
tranchant le  poids  du  culot  de  la  somme  des  poids  du  minerai  et  de  l'ar- 
gent employé,  on  obtient  la  quantité  de  sable  cherchée. 

Osmiure  d'iridium.  —  Pour  doser  Tosmiure  d'iridium,  on  pèse  avec  le 
plus  grand  soin  2  grammes  de  minerai  que  Ton  trait^par  une  eau  régale 
formée  de  S  parties  en  volume  d'acide  chlorhydrique  pur  et  de  i  partie 
d'acide  azotique  pur  et  concentré.  On  renouvelle  cette  eau  régale  jus- 
qu'à ce  qu'après  doQze  à  quinze  heures  de  contact  elle  soit  tout  à  fait  in- 
colore. On  décante  avec  soin  toutes  ces  liqueurs  en  regardant  bien  au 
•fond  du  vase  s'il  s'effectue  un  dépôt  visible  de  paillettes  métalliques.  Au 
besoin  on  filtre.  On  lave  par  décantation  la  poudre  d'osmiure  mélangée 
de  sable  qui  reste  alors,  on  la  pèse  après  y  avoir  ajouté  ce  qu'on 
a  recueilli  sur  le  filtre  qu'on  brûle.  En  retranchant  de  ce  poids  le  poids 
de  sable  déterminé  dans  l'autre  opération,  on  a  l'osmiure  pur. 

On  peut  encore  employer  pour  ce  dosage  le  bouton  d'argent  qui  a 
servi  à  doser  le  sable.  Pour  cela  on  dissout  d'abord  l'argent  dans  l'acide 
azotique,  on  lave  bien  le  minerai  presque  intact  qui  reste  alors,  et  on  le 
traite  ensuite  par  l'eau  régale. 

Platine  et  iridium.  —  La  dissolution  précédente  du  minerai  brut  dans 
l'eau  régale  est  évaporée  à  peu  près  à  sec  à  une  basse  température,  et 
on  reprend  par  un  peu  d'eau  qui  doit  tout  dissoudre,  puis  par  l'alcool 
pur,  et  on  ajoute  du  sel  ammoniac  pur  en  cristaux  et  en  assez  grand 
excès.  On  chauffe  légèrement,  et,  au  boutde  vingt-quatre  heures  de  repos, 
on  obtient  un  précipité  jaune  contenant  du  platine  et  de  l'iridium;  mais  il 
en  reste  encore  dans  la  liqueur.  On  jette  sur  un  filtre,  on  lave  à  l'alcool 
à  75*^  de  Gay-Lussac,  on  sèche  à  l'étuve  le  filtre  placé  dans  un  creuset 
de  platine  taré,  puis  on  le  porte  peu  à  peu  au  rouge  sombre,  en 
l'enfermant,  pour  plus  de  sûreté,  dans  un  creuset  de  platine  plus  grand  ; 
enfin  on  découvre  les  creusets  et  on  brûle  le  filtre  à  la  température  la 
plus  basse  possible.  Une  fois  ou  deux,  après  Tincinération  du  filtre,  il 
faut  avoir  grand  soin  de  porter  dans  le  creuset  un  peu  de  papier  impré- 
gné d'essence  de  térébenthine  qui  réduit  l'oxyde  d'iridium  et  détermine 
l'expulsion  des  dernières  traces  d'osmium.  (Berzelius.)  Alors  on  porte  le 
creuset  au  blanc  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  de  poids,  ou  mieux  on 
finit  la  calcination  dans  l'hydrogène  au  moyen  d'une  nacelle  de  platine, 
bien  entendu  le  grillage  étant  terminé^  et  la  pesée  du  platine  iridié  ayant 
été  déjà  faite.  On  met  alors  le  platine  en  digestion  dans  de  l'eau  régale 
étendue  de  4  ou  5  fois  son  poids  d'eau,  et  on  la  renouvelle  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  se  colore  plus.  Le  résidu  est  de  l'iridium  pur  qui  est  pesé. 

La  liqueur  séparée  par  filtration  du  précipité  jaune  est  évaporée  jus- 
qu'à ce  que  le  sel  ammoniac  y  cristallise  en  grande  quantité  ;  on  laisse 
refroidir,  on  décante  et  on  recueille  sur  un  filtre  une  petite  quantité  d'un 
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sel  violet  foncé  qui  n'est  autre  chose  que  du  chlorure  d'iridium  combiné 
à  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  On  le  lave  d'abord  avec  une  solution 
de  sel  ammoniac^  puis  avec  de  l'alcool.  Ce  sel  est  calciné,  puis  pesé  après 
réduction  par  l'hydrogène.  (Bsbzxuus,  M.  Glaus.)  Cet  iridium  platiné  est 
mis  en  digestion,  dans  le  même  vase  que  le  platine  iridié,  avec  de  l'eau 
régale,  et  on  pèse  ensemble  les  résidus  d'iridium  après  une  forte  calci* 
nation  de  la  matière  insoluble.  On  obtient  le  poids  du  platine  en  retran- 
chant ce  dernier  poids  de  ceux  du  plaiine  iridié  et  de  l'iridium  platiné. 

Palladium^  fer  et  cuivre.  —  La  liqueur  chargée  de  sel  ammoniac  et 
d'alcool,  débarrassée  du  plalîne  et  de  l'iridium,  est  dépouillée  d'alcool 
par  la  chaleur,  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  par^l'acide  azotique  en 
excès,  et  enfin  évaporée  presque  k  sec.  Quand  la  matière  est  sèche,  on 
l'arrose  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  concentré  et  on  la  saupoudre  - 
avec  2  à  3  grammes  de  soufre  pur.  Le  creuset,  après  dessiccation,  est 
enfermé  dans  un  creuset  de  terre  plus  grand  et  entouré  de  gros  frag- 
ments de  charbon  de  bois.  Le  creuset  de  terre  et  son  couvercle  sont 
introduits  dans  un  fourneau  qu'on  remplit  de  charbon  froid  jusqu'en 
haut  et  qu'on  allume  par  la  partie  supérieure  pour  éviter  toute  projection 
de  la  matière  analysée.  Quand  il  est  au  rouge  vif,  on  le  laisse  refroidir  et 
on  pèse  le  creuset  de  porcelaine. 

Le  creuset  contient  le  palladium  à  l'état  métallique,  du  sulfure  de  fer« 
Fe'S*,  du  sulfure  de  cuivre  Cu*S,  en  outre  de  l'or  et  du  rhodium.  On  ar- 
rose la  matière  avec  de  l'acide  azotique  concentré  qui  dissout,  après  une 
digestion  prolongée  à  70*,  le  palladium,  le  fer  et  le  cuivre.  Ou  lave  autant 
que  possible  par  décantation  après  avoir  séparé  les  azotates  qu'on  éva- 
pore à  sec  et  qu'on  calcine  au  rouge.  Le  palladium  se  réduit,  le  fer  et  le 
cuivre  passent  à  Tétat  d'oxydes,  qu'on  sépare  facilement  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrique  peu  concentré.  Le  palladium  reste  dans  la  capsule 
de  platine  où  on  a  fait  la  calcination,  on  le  rougit  fortement  et  on  le  pèse. 

Quant  au  fer  et  au  cuivre,  on  les  sépare  par  une  des  méthodes  connues. 

Or  (et  platine?); —  On  pèse  le  résidu  insoluble  dans  l'acide  azotique,  et 
on  le  traite  par  l'eau  régale  très-faible  qui  enlève  l'or  et  quelquefois, 
mais  rarement,  des  traces  de  platine.  On  s'en  assure  en  évaporant  à  sec 
et  reprenant  par  l'alcool  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  il  reste 
alors  un  peu  de  jaune  de  platine  que  l'on  calcine  et  qu'on  pèse  pour 
en  tenir  compte.  La  perte  de  poids  qu'a  éprouvée  le  creuset  de  porce- 
laine avant  et  après  l'action  de  l'eau  régale  donne  le  poids  de  l'or. 

Rhodium.  —  Ce  métal  reste  dans  le  creuset  de  porcelaine  où  on  le 
pèse,  en  vérifiant  la  tare,  puis  on  le  traite  en  tout  ou  en  partie  dans  un 
tube  de  verre  et  une  nacelle  de  platine  par  l'hydrogène  pur.  Ordinaire-* 
ment  il  perd  quelques  milligrammes  d'oxygène  qu'il  a  pu  absorber 
pendant  la  dessiccation  et  surtout  pendant  là  calcination  du  filtre  sur 
lequel  on  est  quelquefois  obligé  de  faire  les  décantations.  Cependant  il 
est  nécessaire  de  faire  ces  incinérations  dans  un  vase  de  platine  et  de 
transporter  ensuite,  au  moyen  d'un  pinceau,  les  petites  quantités  de  ma- 
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tière  qui  en  résultent  dans  le  creuset  de  porcelaine  où  se  trouve  la  masse 
principale  à  peser. 

Le  tableau  qui  suit  présente  les  résultats  des  analyses  effectuées  par 
MM.  H.  Sainte-Claire  DevilleetDebraysur  les  principaux  minerais  de  pla- 
tine. En  y  joignant  les  analyses  déjà  données  page  4  286  du  minerai  russe 
de  Ooro-Blagodat  et  du  minerai  de  Bornéo,  on  aura  la  composition 
de  presque  toutes  les  matières  de  ce  genre  connues  jusqu'à  présent. 
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MÉTHODE  DE  M.    DOBBEREINER. 

Cette  méthode,  qui  n'est  suivie  qu'à  la  Monnaie  de  Saint-Pétersbourg 
pour  la  préparation  du  platine  en  grand  et  pour  sa  séparation  des  mé- 
taux qui  raccompagnent,  s'appuie  sur  ce  que  Tiridium,  le  rhodium,  le 
cuivre,  le  fer  et  la  plus  grande  partie  du  palladium  peuvent,  dans  Tobs- 
curité,  être  précipités  de  leurs  dissolutions  par  un  lait  de  chaux  ou  par  de 
Teau  de  chaux,  tandis  que  le  platine  n'est  sensible  au  même  réactif  qu'en 
présence  de  la  lumière  solaire. 

On  dissout  le  minerai  dans  une  cornue  ;  la  matière  qui  a  passé  à  la 
distillation,  après  avoir  été  rectifiée  à  plusieurs  reprises»  est  saturée 
approximativement  par  un  lait  de  chaux  ou  par  un  oxyde  alcalin,  et 
traitée  ensuite  par  un  formiate  alcalin  à  Tébullition  ;  il  se  précipite  une 
poudre  bleue  qui  est  de  l'osmium  métallique. 

On  filtre  la  dissolution  du  minerai,  et  on  lave  le  résidu,  qui  est  ensuite 
desséché  et  essayé  au  moyen  de  l'ammoniaque  pour  voir  s'il  contient 
du  chlorure  d'argent.  On  calcine  ensuite  et  on  pèse. 

La  dissolution  filtrée,  à  laquelle  on  a  joint  l'eau  de  lavage,  est  traitée 
dans  un  endroit  obscur  par  un  lait  de  chaux  très-élendu,  de  manière  à 
neutraliser  k  peu  près  la  liqueur;  on  ajoute  un  grand  excès  d'eau  de 
chaux,  on  filtre  rapidement  dans  l'obscurité  et  on  lave  avec  de  l'eau 
de  chaux  froide  le  précipité  que  l'on  recueille  sur  le  filtre.  La  liqueur 
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filtrée  contient  tout  le  chlorure  de  platine  et  un  peu  de  chlorure  de  pal- 
ladium. Si,  cependant,  il  reste  deriridîum  en  dissolution,  lebichlorure 
d'iridium  est  transformé  par  le  lait  de  chaux  en  sesquichlorure,  qui  n'est 
pas  précipité  lorsqu'on  sépare  le  bichlorure  de  platine  au  moyen  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Tel  est  le  motif  pour  lequel  on  peut  obtenir 
ainsi  du  platine  assez  pur,  bien  que  cette  méthode  ne  soit  pas  conve- 
nable pour  une  analyse  quantitative.  C'est  pourquoi  nous  n'entrerons  pas 
ici  dans  plus  de  détails. 

ANALYSE  DE  L'OSMIURB  DURIDIUM. 

Les  différentes  espèces  d'osmiure  d'iridium  qui  se  rencontrent  dans 
la  nature  ne  se  comportent  pas  de  la  même  manière  à  l'égard  des  réac- 
tifs. Quelques-unes  d'entre  elles,  surtout  celles  qui  ont  une  couleur 
foncée,  se  décomposent  bien  plus  facilement.  Les  modifications  claires, 
qui  se  présentent  sous  la  forme  de  grains  très-durs,  sont  douées  d'une 
extrême  stabilité,  et  leur  analyse  est  par  suite  très-difficile. 

Avant  qu'on  soupçonnât  la  présence  du  ruthénium  dans  l'osmiure 
d'iridium,  on  employait  deux  méthodes  pour  analyser  ces  combinai- 
sons :  celle  de  Berzelius,  et  la  méthode  proposée  par  M.  Wœhler. 

Méthode  de  Berzelius.  —  L'analyse  des  modifications  claires  de  l'os- 
miure d'iridium  doit,  d'après  Berzelius,  être  opérée  de  la  manière  sui- 
vante. On  fait  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique  l'osmiure  finement 
pulvérisé  dans  un  mortier  en  acier  ;  le  fer  qui  s'était  séparé  du  mortier 
se  dissout,  et  la  poudre  insoluble  est  lavée  et  chaufTée  avec  de  l'azotate 
de  potasse  dans  une  cornue  de  porcelaine  à  laquelle  est  adapté  un  réci- 
pient qui  communique  à  un  flacon  contenant  de  l'ammoniaque  étendue. 
On  chauffe  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  blanc,  et,  quand  tout  dégagement 
de  gaz  a  cessé,  on  laisse  refroidir  la  cornue. 

Le  contenu  de  cette  cornue  est  traité  par  l'eau  froide,  puis  additionné 
d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  azotique,  en  grand  excès.  On  distille 
séparément  la  partie  claire  de  la  dissolution  et  la  partie  indissoute,  cette 
dernière  étant  mélangée  avec  de  l'eau  régale.  Ce  qui  passe  à  la  distilla- 
tion contient  dans  les  deux  cas  de  l'osmium,  tandis  que  le  résidu  est 
formé  du  même  métal  joint  à  une  forte  proportion  d'iridium.  On  ne  doit 
pas  filtrer  la  solution  alcaline  sur  du  papier,  car  ce  dernier  peut  la 
désoxyder  facilement.  On  ajoute  de  l'acide  azotique  en  excès,  qui  dé- 
compose le  chlorure  double  d'osmium  et  fait  passer  le  métal  à  l'état 
d'acide  osraique. 

Les  résidus  de  la  distillation  sont  recueillis  sur  un  filtre  ;  on  y  ajoute 
du  chlorure  de  potassium,  et,  après  dessiccation,  on  mélange  intime- 
ment avec  du  carbonate  de  soude,  après  quoi  on  distille  en  recueillant 
l'acide  osmique  qui  peut  se  dégager.  Si  l'on  dissout  alors  le  sel  dans 
Teau,  l'oxyde  d'iridium  reste  insoluble.  Quelquefois  il  contient  un  peu 
de  rhodium  que  l'on  peut  séparer,  d'après  Berzelius,  par  la  fusion  avec 
du  bisulfate  de  potasse. 
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Après  toutes  ces  opérations,  l'iridium  est  cependant  encore  mélangé 
avec  un  peu  d'osmium,  qu'on  sépare  en  réduisant,  à  une  température 
peu  élevée,  les  deux  oxydes  par  l'hydrogène,  et  en  les  maintenant  ensuite 
exposés  à  une  température  rouge  sombre  au  contact  de  Tair  dans  un 
creuset  de  platine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  osmique. 
On  introduit  alors  dans  le  creuset  une  petite  quantité  d'essence  de  téré^ 
benthine  ;  on  chauffe  le  tout  dans  le  creuset  couvert,  puis  on  recom- 
mence le  grillage.  Il  faut  successivement  réduire  et  oxyder  plusieurs  fois 
l'iridium  pour  en  séparer  complètement  l'osmium.  On  détermine  le 
poids  de  ret  iridium  réduit. 

Toutes  les  dissolutions  obtenues  sont  réunies  et  on  en  sépare  l'osmium 
comme  il  a  été  dit  précédemment.  La  petite  quantité  d'osmium,  qui 
s'est  volatilisée  par  la  calcination  de  l'iridium,  est  donnée  par  Ta  diffé- 
rence de  poids  que  Ton  trouve,  lorsque,  après  la  première  réduction  par 
l'hydrogène,  on  pèse  l'iridium  contenant  une  petite  quantité  d'os- 
mium, et  lorsqu'on  détermine  ensuite  de  nouveau  son  poids  après  la 
dernière  calcination  et  la  dernière  réduction  par  le  même  gaz. 

Méthode  de  M.  Wœhler.  —  Cette  méthode  est  très-convenable  pour 
décomposer  l'osmiure  d'iridium.  Nous  en  avons  déjà  donné  un  aperçu  à 
l'article  Traitement  de  Vosmiure  d^iridium;  il  nous  suffira  d'ajouter  ici 
qu'au  lieu  de  transformer  le  chlorure  double  de  sodium  et  d'iridium  en 
chlorure  ammoniacal  et  de  cateiner  le  sel  ammoniaco-iridique,  pour 
avoir  l'iridium  métallique,  on  peut  aussi  opérer  de  la  manière  suivante  : 
La  liqueur  azotique  débarrassée  de  l'osmium  par  la  distillation  est  sursa- 
turée par  le  carbonate  de  soude  qui  détermine  un  précipité  brun.  On 
évapore  la  masse  à  sec,  on  calcine  légèrement,  et  on  épuise  par  l'eau 
chaude  après  refroidissement.  Il  reste  comme  résidu  une  poudre  noire  de 
sesquioxyde  d'iridium,  qu'il  suffit  de  réduire  par  un  courant  d'hydrogène. 

Si  l'on  veut,  par  la  méthode  de  M.  Wœhler,  déterminer  la  proportion 
des  éléments  d'unosmiure  d'iridium,  on  doit  traiter  à  plusieurs  reprises 
par  le  chlonire  de  sodium,  dans  un  courant  de  chlore,  la  portion  de  la 
matière  qui  n'a  pas  été  attaquée. 

Les  méthodes  suivantes  ont  été  proposées  pour  l'analyse  de  l'osmiure 
d'iridium,  depuis  que  la  présence  du  ruthénium  a  été  constatée  dans 
quelques-unes  de  ces  combinaisons. 

1*  Méthode  de  M.  Clous.  —  On  chauffe  au  rouge  pendant  une  heure, 
dans  un  creuset  d'argent,  \  partie  d'osmiure  d'iridium  mélangé  avec 
2  parties  d'azotate  de  potasse  et  1  partie  de  potasse  hydratée.  La  masse 
fondue  et  refroidie  est  réduite  en  poudre  grossière  que  l'on  introduit  dans 
un  flacon  de  verre  bouchant  à  l'émeri.  On  ajoute  de  l'eau  distillée  froide, 
on  ferme  le  flacon  qui  est  abandonné  pendant  douze  heures  dans  un  en- 
droit  sombre.  Au  bout  de  ce  temps,  on  décante  la  liqueur  claire,  qui 
contient  de  Tosmiate  et]  du  ruthéniate  de  potasse.  Le  dépôt  est  lavé,  et 
l'on  en  sépare,  en  lavant,  la  partie  désagrégée  de  l'osmiure  non  attaqué. 
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Celui-ci  est  soumis  à  un  second  traitement  analogue  et  ne  laisse  cette 
fois  qu'un  faible  résidu  d'osminre  non  désagrégé. 

On  obtient  ainsi  une  liqueur  et  une  poudre  noire  insoluble.  La  liqueur 
est  analysée  d'abord.  A  cet  elTet,  on  y  précipite  le  ruthénium  à  Tétat  de 
sesquioxyde  par  Tacide  azotique,  et  on  sépare  le  précipité  de  rosmiom 
qu'il  pourrait  contenir  en  traitant  par  Teau  régale  et  distillant.  Pour  sé- 
parer de  la  liqueur  tout  l'acide  osmique,  on  la  traite  par  l'acide  azotique 
et  on  la  distille.  Le  résidu  contient  encore  du  roChénium  et  surtout  de 
l'azotate  de  potasse.  On  y  ajoute  de  l'acide  chiorhydrique  eton  la  con- 
centre par  évaporation.  La  liqueur  en  refroidissantlaisse  déposer  des  cris- 
taux d'azotate  de  potasse,  et,  par  la  cristallisation  des  eaux-roères^  on 
obtient  le  sel  double  de  bichlorure  de  ruthénium  et  de  chlorure  de  po- 
tassium, qui  est  insoluble  dans  l'alcool.  De  cette  combinaison  on  extrait 
le  ruthénium. 

La  poudre  noire  est  un  mélange  de  tous  les  métaux  de  la  mine  de  pla- 
tine à  l'état  d'oxydes.  En  la  soumettant  à  la  distillation  arec  de  l'eau  ré- 
gale, on  obtient  dans  le  récipient  tout  l'acide  osmique  ;  en  même  temps 
presque  toute  la  poudre  entre  en  dissolution,  excepté  cependant  un 
faible  résidu  d'oxyde  de  rhodium  impur.. On  peut  alors  iraiter  la  liqueur 
par  la  méthode  que  nous  ayons  exposée  a?ec  détail,  à  l'analyse  des  mine- 
rais de  platine  (voir  page  1302).   '  ' 

2*"  Méthode  de  MM.  Deville  et  ûébray.  —  On  commence  par  séparer  de 
l'osmiure  d'iridium  toutes  les  matières  qui  lui  sont  étrangères,  en  le  fai- 
sant fondre  avec  du  borax  et  de  Targent,  comme  il  a  déjà  été  indiqué. 
Après  avoir  bien  trié  les  gros  .grains  et  les  lames  épaisses,  on  les  mélange 
avec  six  fois  environ  leur  poids  de  zinc  distillé  bien  pur,  puis  on  soumet 
le  tout  à  la  fusion.  Cette  opération  a  pour  bot  de  faire  perdre  à  l'osi&îure 
sa  sftmoture  primitive  et  d'en  faciliter  la  pulvérisation.  U  est  facile,  en 
effet,  d'opérer  la  volatilisation  complète  du  zinc  de  la  masse  fondue,  et 
l'osmiure  restant  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  masse  spongieuse, 
brillante,  très-friable  et  qui  a  conservé  le  poids  de  la  matière  première. 

La  poudre  fine  d'osmiure  d'iridium  est  alors  mélaogée  intimement 
avec  cinq  fois  son  poids  de  peroxyde  de  baryum,  ou  bien  avec  trois  fois 
son  poids  de  ce  sel  et  une  fois  son  poids  d'azotate<  de  baryte  ipur  et  décré- 
pité (1).  On  introduit  le  tout  daos  un  creuset  d'avgent  fermé»  que  l'on 
chauffe  modérément  pendant  une  ou  deux  heures.  La  masse  calcinée  est 
placée  dans  une  capsule  de  porcelaine  que  l'on  recouvre  d'un  grand  en- 
tonnoir, puis  on  y  verse  1  décilitre  environ  d'acide  chiorhydrique  et 
9  centilitres  d'acide  azotique.  En  portant  le  tout  à  l'ébullitiem,  l'aeide 
osmique  se  volatilise.  On  dose  l'osmium  par  la  perte  en  poids  dei'alliage, 
ou  si  l'on  veut  l'avoir  directement,  on  distille  la  matière  dans  une  cor- 


Ci)  Ce  mode  d*attaque  n'est  pas  recommandé  par  M.  Clans,  parce  que,  snivant  lui,  lors- 
qu'on précipite  la  baryte  par  Tacide  Buifùrlqne,  une  qaamité  notable  des  métaux  du  pla- 
tine est  entraînée  par  le  suUate  de  baryte. 
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nue  avec  de  Tean  régale  ;  on  sursature  par  l'ammoniaque  la  liqueur  dis* 
tillée,  et  l'on  traite  par  Facide  sulfhydrique. 

Le  liquide  débarrassé  de  i'aeide  osmique  est  étaporé  à  sec  à  une  basse 
température  ;  on  ajoute  de  l'eau  et  un  pen  d'acide  au  résidu^  on  chauffe, 
on  décante,  et,  après  que  tout  le  chlorure  de  baryum  s'est  dissous  dans 
l'eau,  on  trouve  au  fond  de  la  capsule  un  peu  de  silice  incolore  qui  pro- 
vient du  peroxyde  de  baryum,  et  une  poudre  lourde  formée  d'osmiure 
d'iridium  non  réduit.  Cette  poudre,  lavée  d'abord  avec  un  peu  d'acide 
tuorhydrique,  puis  avec  de  l'eau,  est  desséchée  et  pesée  ;  son  poids  se 
retranche  de  celui  de  l'osmiure  soumis  à  l'analyse. 

La  liqueur  décantée  esl  additionnée  d'utae  quahtité  diacide  sulfurique 
exactement  nécessaire  pour  saturer  la  baryte.  On  ajoute  encore  un  peu 
d'alcool  pour  accélérer  la  séparation  du  sulfate  de  baryte,  on  décante  et 
on  lave  le  sel  précipité.  Lorsque  Teau  de  lavage  passe  complètement  in* 
Colore,  on  ajoute  à  la  liqueur  7  à  8  grammes  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque pur,  et  l'on  chaufFb  au  bain  de  sable.  La  plus  grande  partie  du 
chlorure  d'iridium  ammoniacal  se  dépose  ;  on  évapore  le  tout  presque  à 
sec  et  on  ajoute  une  petite  quantité  d'une  dissolution  concentrée  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ce  qui  n'est  pas  disso\)S  esiTecuèllli  sur  un 
filtre.  Si  la  liqueur  filtrée  contient  encore  un  peu  d'iridium,  ce  dernier 
s'y  trouve  à  l'état  de  sesquichlorure  qui  n'est  pas  précipité  par  le  sel  am- 
moniac; on  doit  alors  y  ajouter  de  l'acide  azotique  et  évaporer  de  nou- 
veau jusqu'à  siccité  ;  on  ajoute  un  peu  d'eau,  et  on  recueille  le  précipité 
sur  le  filtre  où  se  trouve  déjà  la  plus  grande  partie  du  chlorure  ammo- 
niaco-iridique.  Ce  sel  est  introduit  avec  le  filtre  dans  un  creuset  de  pla- 
tine que  l'on  enferme  dans  un  plus  grand,  en  ayant  soin  de  recouvrir  ces 
creusets  de  leurs  couvercles.  Sous  l'influence  d'une  chaleur  modérée,  le 
sel  ammoniac  se  dégage:  on  enlève  alors  les  couvercles  et  on  incinère 
le  filtre  à  la  température  la  plus  basse  possible.  Si  l'on  sent  la  moindre 
odeur  d'osmium,  il  faut  continuer  le  grillage,  en  l'interrompant  pour 
introduire  dan$  le  creuset  une  goutte  d'essence  de  térébenthine,  afin  de 
réduire  les  oxydes  intermédiaires  de  l'osmium.  On  pèse  alors  la  matière 
restante,  et  on  la  réduit  par  l'hydrogène. 

L'iridium  ainsi  obtenu  est  traité  par  l'eau  régale  faible  pour  en  sépa- 
rer le  platine,  s'il  en  contient. 

C'est  dans  l'iridium  que  se  trouve  le  ruthénium.  On  le  retire  par  la 
méthode  de  M.  Claus,  méthode  qui,  d'après  MM.  Deville  et  Debray, 
donne  toujours  une  quantité  un  peu  trop  forte  de  ruthénium,  à  cause  de 
la  solubilité  de  l'iridium  dans  le  mélange  de  nitre  et  de  potasse  avec  Je- 
quel  on  a  fondu  l'alliage. 

On  dose  le  rhodium  dans  laliqueur  que  l'on  a  séparée  du  chlorure  am- 
moniaco*iridique.  Pour  cela,  on  y  ajoute  un  grand  excès  d'aeide  azotique, 
et  on  évapore  à  sec  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré,  hù  résidu  est 
humecté  avec  du  sulfbydrate  d'ammoniaque,  on  y  ajoute  du  soufre  en 
poudre,  puis  on  calcine  dans  un  creuset  de  charbon.  Le  rhodium  métal- 
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lique  aiQsi  obtenu  est  traité  successivemeDt  par  Tacide  chlorbydriqae, 
l'acide  azotique  et  même  l'aoide  sulfurique.  On  doit  ensuite  chauffer  le 
métal  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène. 

Lorsque  l'osmiure  d'iridium  contenait  du  fer  et  du  cuivre,  on  trouve 
ces  métaux  mélangés  au  rhodium  à  Tétat  de  sulfures. 

Le  tableau  qui  suit  donne  la  composition  de  différents  osmiures  d'iri- 
dium analysés  par  MM.  H.  Deville  et  Debray. 


Iridinm.... 
Rhodium.  • 
Platine.... 
Buthénium. 
Osmiam.  .  , 

Cuivre 

Fer 


CtLOIIII. 


70,40 
1S,3Û 

0,10 

■ 
17,20 


100,00 


57.80 
0,63 

6,37 

35,10 

0,06 

0,10 


100,06(1) 


!i3,S0 
S.60 

0,S0 

43,40 


100,00 


iittral. 


58.13 
3,04 

33,46 
O.IS 


100,00 


S8.2T 
S.64 
0,15 

38,94 


100,00 


lOISII. 


77,20 
0,50 
1,10 
0,S0 

21,00 
Iracei 


10,000 


43,28 
5,73 
0,62 
8.49 

40,11 
0.78 
0,99 


100,00 


64,50 


7,50, 
2,80 

22,90, 
0,90! 


43,94 
1,65 
0,14 
4,68 

48,85 
0,1» 
0,63 


100,00  i00,00 


70,36 
4.72 
0,41 
» 

23,01 
0,31 
1,29 


100,00 


(1)  Dans  cette  analyse,  rosminm  a  été  doié  directement. 


Pour  l'attaque  des  résidus  riches  en  rhodium,  M.  Claus  reconnaît  la 
bonté  de  la  méthode  de  MM.  H.  Deville  et  Debray,  seulement,  au  lieu 
du  traitement  par  Tacide  azotique,  le  peroxyde  de  baryum  et  l'azotate 
de  baryte,  il  préfère  suivre,  à  partir  de  ce  point,  le  procédé  de  M.  Wœhler, 
et  attaquer  au  rouge  sombre  le  minerai  en  poudre  par  le  chlore  humide 
et  le  sel  marin.  Ce  procédé  s'applique  particulièrement  au  rhodium,  que 
le  chlore  attaque  avec  une  grande  facilité  dans  ces  conditions.  Lesli- 
queurs  obtenues  doivent  être  additionnées  d'un  peu  d'acide  azotique  et 
chauffées,  pour  transformer  le  sesquichlorure  d'iridium  en  bichlorure; 
et  le  sel  d'iridium  doit  être  séparé  ensuite  par  précipitation  fractionnée  au 
moyendu  chlorhydrate  d'ammoniaque,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Dans  quelques-uns  des  osmiures  dont  le  tableau  ci-dessus  présente  la 
composition,  MM.  H.  Deville  et  Debray  n'ont  pas  trouvé  de  ruthénium  ; 
ces  osmiures,  comme  on  peut  le  voir,  sont  assez  pauvres  en  osmium,  et, 
à  ce  sujet,  M.  Claus  fait  remarquer  que  des  quantités  faibles  de  ruthé- 
nium peuvent  très-facilement  être  masquées  par  l'iridium.  Lorsqu'on 
fond  avec  la  potasse  et  l'azotate  de  potasse  un  minerai  pauvre  en  osmium 
et  en  ruthénium,  on  obtient,  au  lieu  d'une  solution  orange,  une  liqueur 
jaune,  verte  ou  bleue  dans  laquelle  la  couleur  de  l'iridium  couvre  celle 
du'  ruthénium.  De  plus  une  partie  notable  de  ce  dernier  métal  reste 
adhérente  à  l'iridiate  de  potasse  non  dissous. 

En  pareil  cas^  M.  Claus  préfère  précipiter  le  ruthénium  par  Fammo- 
niaque^  à  l'ébullition,  dans  le  mélange  des  chlorures  des  métaux  du 
platine.  Cette  méthode  ne  donne  de  bons  résultats  que  si  la  liqueur 
contient  une  assez  grande  quantité  de  ruthénium;  mais  elle  a  l'avan- 
tage de  permettre  l'élimination  préalable,  par  des  cristallisations  ou 
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des  lavages  fractionDés,  d'une  grande  partie  des  métaux  qui  gênent 
la  précipitation  du  ruthénium.  On  obtient  finalement  une  liqueur  dans 
laquelle  ce  dernier  métal  est  contenu  en  quantité  assez  considérable 
pour  pouvoir  être  précipité  et  même  dosé,  an  moins  approximativement. 
On  procède  de  Tune  des  deux  manières  suivantes. 

i«  Méthode  de  la  précipitation  et  de  la  cristallisation  fractionnées.  — 
L'osmiure  d'iridium  est  attaqué  par  fusion  avec  le  nitre  et  la  potasse;  le 
produit  est  traité  par  une  petite  quantité  d'eau,  et  la  liqueur  est  addition- 
née d'acide  sulfurique  jusqu'à  ce  que  la  réaction  alcaline  soit  devenue 
très-faible,  ce  qui  précipite  les  acides  métalliques  dissous  ;  on  y  ajoute 
de  l'alcool,  on  porte  à  l'ébuUition,  et,  après  avoir  filtré ,  on  lave  le 
dépôt  avec  soin. 

La  poudre  noire  oxydée  qui  constitue  ce  dépôt  renferme,  sous  forme 
d'iridiate  acide  de  potasse,  une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  trans- 
former la  plus  grande  partie  de  l'iridium  en  chlorure  double  au  moment 
de  la  dissolution  dans  l'eau  régale.  Les  oxydes  métalliques  étant  dissous 
dans  l'eau  régale,  on  évapore  de  manière  à  chasser  l'osmium  ;  puis  on 
laisse  refroidir  et  reposer  la  solution.  La  plus  grande  partie  de  l'iridium 
se  dépose  à  l'état  de  chlorure  double  alcalin  ;  on  en  précipite  une  nou- 
velle portion,  en  ajoutant  aux  eaux-mères  du  sel  ammoniac  en  poudre. 
La  liqueur  qui  reste  renferme  ordinairement  le  ruthénium  en  quantité 
assez  notable  pour  qu'on  puisse  le  précipiter.  On  concentre  la  solution, 
avec  addition  d'une  nouvelle  quantité  de  sel  ammoniac,  jusqu'à  ce  que 
la  plus  grande  partie  des  métaux  du  platine  s'élant  séparés  à  l'état  de 
sels  doubles,  la  liqueur  commence  à  se  décolorer.  On  laisse  reposer 
quelques  jours.  Le  résidu  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  avec  une  solution 
de  sel  ammoniac  pour  enlever  le  fer  et  le  cuivre,  et  il  reste  enfin  sur  le 
filtre  un  mélange  de  sels  d'iridium  et  de  ruthénium  qui,  dissous  et  porté 
à  l'ébuUition,  après  addition  d'ammoniaque,  abandonne  un  précipité  de 
sesquioxyde  de  ruthénium. 

2*  Méthode  de  la  dissolution  fractionnée.  —  Le  procédé  de  la  dissolution 
fractionnée  s'applique  au  mélange  des  sels  obtenus  par  évaporation  des 
eaux-mères  après  une  première  cristallisation.  Le  résidu  de  l'évaporation, 
préalablement  lavé  avec  une  solution  de  sel  ammoniac,  est  ensuite  mis  en 
digestion  avec  une  petite  quantité  d'eau  pure.  Celle-ci  dissout  la  plus 
grande  partie  du  ruthénium,  que  l'on  précipite  encore  par  l'ammoniaque. 

La  découverte  d'un  acide  perruthénique  peut  conduire  à  une  méthode 
d'analyse  plus  simple.  On  pourrait,  après  avoir  attaqué  par  le  nitre  et  la 
potasse,  neutraliser  par  un  acide,  ajouter  de  l'alcool  et  chauffer,  dis- 
soudre ensuite  la  poudre  noire ,  après  lavage ,  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  enfin,  chauffer  dans  une  cornue  avec  du  chlorate  de  potasse. 
Les  produits  volatils  seraient  recueillis  dans  un  récipient  contenant  de 
l'alcool.  L'acide  perruthénique  est  réduit  immédiatement  par  l'alcool, 
l'acide  osmique  seulement  à  la  longue. 

On  pourrait  aussi  précipiter  les  deux  acides  par  l'hydrogène  sulfuré 
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et  décomposer  le  mélange  des  sulfures  à  chaud  par  l'oxygène  dans  une 
nacelle  de  platine.  Le  ruthémom  resterait  seul  k  l'état  d'oxyde,  tandis 
que  l'acide  osmique  se  volatiliserait.  (M.  GLAts.) 

Dans  quelques  espèces  d'osmiure  d'iridium,  et  notamment  dans  les 
résidus  insolubles  du  traitement  de  la  mine  de  platine  par  l'eau  régale, 
on  trouve  des  grains  arrondis,  d'une  surface  inéfçale,  qui  sont  moins  ri» 
ches  en  osmium  que  l'osmiure  cristallin.  Ces  grains  contiennent,  outre 
l'osmium  et  l'iridium,  plusieurs  matières  étrangères,  telles  que  l'acide 
titanique,  l'acide  silicique,  l'acide  chromique,  l'oxyde  de  chrome,  la 
zircone  et  l'oxyde  de  fer. 

Pour  analyser  ces  grains  d'osmiure  d'iridium,  Berzelius  a  proposé 
une  autre  méthode  que  celle  décrite  précédemment*  La  masse,  fondue 
avec  un  mélange  d'azotate  et  d'hydrate  de  potasse,  est  traitée  par  l'eau 
qui  dissout  tout  ce  qui  est  à  l'état  salin.  On  verse  le  tout  dans  une  cornue 
tubulée,  et,  après  avoir  laissé  la  liqueui^  s'éclaircir,  on  le  décante.  On 
traite  le  résidu  par  une  nouvelle  quantité  d'eau,  et  l'on  décante  égale- 
ment, lorsque  la  liqueur  est  devenue  claire.  Ces  liqueurs  décantées  con- 
tiennent des  combinaisons  de  la  potasse  avec  les  acides  azotique,  chro- 
mique et  silicique,  avec  l'oxyde  d'iridium  et  une  petite  quantité  d'acide 
osmique.  En  les  soumettant  à  la  distillation  dans  une  cornue,  après  y 
avoir  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  de  l'acide  osmiqne. 

Le  xésidu  insoluble^  qui  reste  dans  la  cornue  tubulée,  est  mélangé 
avec  de  Tacide  chlorhydrique,  et,  après  addition  d'acide  azotique,  on 
distille  au  bain-marie  tant  que  l'odeur  d'acide  osmique  est  sensible  dans 
la  matière  delà  cornue.  La  liqueur  distillée  est  une  dissolution  aqueuse 
d'acide  osmique,  et  contient  un  peu  de  chlore.  Le  résidu,  lavé  à  l'alcool 
qui  lui  enlève  le  chlorure  de  chrome,  est  formé  de  chlorure  double  de 
potassium  et  d'iridium. 

Quant  à  l'analyse  des  modifications  foncées  d'osmiure  d'iridium,  elle 
est  relativement  facile.  Elle  doit,  d'après  Berzelius,  s'effectuer  de  la  ma- 
nière suivante. 

On  grille  l'osmiure  dans  un  creuset  de  platine  taré,  et  à  la  température 
du  rouge-blanc  faible.  Bientôt  il  change  d'aspect  et  se  recouvre  d'oxyde 
d'iridium.  Pour  accélérer  le  grillage,  on  humecte  la  paroi  intérieure  du 
creuset  avec  de  l'essence  de  térébenthine  rectifiée.  Non-seulement  Tiri- 
dium  est  ainsi  réduit  par  les  vapeurs  de  l'esfsence,  mais  en  même  temps 
il  devient  incandescent  et  s'unit  avec  le  charbon  pour  former  une  com- 
binaison qui,  une  fois  l'huile  épaissie,  brûle  de  nouveau  en  développant 
une  odeur  d'osmium.  On  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  pro- 
duise plus  ainsi  aucune  perte  de  poids  ;  on  réduit  le  résidu  par  l'hydro* 
gène  et  on  le  transforme  de  cette  manière  en  iridium  métallique,  qui  cepen- 
dant peut  encore  contenir  du  ruthénium  du  rhodium  et  d'autres  métaux. 
D'après  MM.  Deville  et  Debray,  ce  grillage  ne  donnerait  que  des  résul- 
tats imparfaits.  Ces  deux  chimistes  transforment  l'osmiure  en  éponge 
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au  moyen  duzîocpur,  el  Tintrodiiisent  sans  le  pulvériser,  et  après  l'avoir 
pesé,  dans  un  petit  four  en  chaux.  Us  chauffent  avec  précaution  en 
ayant  soin  de  n^  jamais  fondre  l'osmiure  et  de  le  tenir  plongé  dans  une 
atmosphère  oxydante  dont  la  température  ne  doit  pas  dépasser  le  point 
de  fusion  du  platine.  De  temps  en  temps  on  ouvre  laidement  le  robinet 
du  chalumeau^  de  manière  à  rendre  la  flamme  très-réductrice  pendant 
quelques  instants,  et  on  la  rend  de  nouveau  oxydante  jusqu'à  ce  qu'elle 
n'ait  plus  d'odeur  ou  qu'elle  ne  s'édaire  plus  de  cette  manière  caracté- 
ristique qui  signale  la  présence  de  Tosmium.  Cette  méthode  leur  a  ton* 
jours  donné  un  minimum,  de  sorte  que  la  manière  la  plus  exacte  de  dé- 
terminer l'osmium  serait  de  le  doser  par  différence. 

ESSAIS  DES  MINERAIS  DE  PLATINE. 

!•  Or.  —  On  enlève  l'or  avec  du  mercure  bouillant  en  petite  quan* 
tité,  par  lequel  on  traite  le  minerai  pendant  quelques  heures.  On  lave 
avec  du  mercure  chaud  et  pur,  on  réunit  le  métal  qu'on  distille  dans  une 
petite  cornue  en  verre.  Le  résidu,  chauffé  au  rouge  et  pesé,  donne  l'or  ou 
presque  tout  l'or  du  minerai.  On  peut  également  traiter  le  minerai  par 
dé  Peau  régale  faible,  évaporer  la  liqueur  dans  un  creuset  de  porcelaine 
taré,  calciner  ensuite  et  peser»  Le  premier  procédé  donne  toujours  un 
minimum  et  le  dernier  un  maximum. 

^  Sable.  —  Le  sable  est  déterminé,  comme  dans  l'analyse  du  minerai, 
au  moyen  de  l'argent.  • 

3*  Platine.  —  On  prend  SO  grammes  de  minerai  choisi  de  telle  ma- 
nière qu'il  représente  la  composition  moyenne  du  lot;  on  le  fait  fondre 
dans  un  creuset  ordinaire  avec  75  grammes  de  plomb  pauvre  et  50  gram- 
mes de  galène  pure,  bien  cristallisée.  On  met  10  h  15  grammes  de  borax 
et  Ton  pousse  le  feu  jusqu'au  rouge  de  la  fusion  de  l'argent,  en  mainte* 
nant  cette  température  tant  que  tous  les  grains  de  platine  ne  sont  pas 
dissous  dans  le  plomb.  On  ajoute  alors  une  cinquantaine  de  grammes  de 
litharge,  mais  peu  à  peu  et  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  en  excès.  On  laisse 
refroidir  lentement,  et,  le  creuset  cassé,  on  détache  la  scorie  et  on  net- 
toie le  culot  qui  doit  peser  environ  200  grammes.  On  le  pèse,  puis  on 
scie  la  partie  inférieure,  qui  doit  faire  à  peu  près  le  dixième  du  poids 
total,  et  que  l'on  pèse.  On  recueille  la  sciure,  on  broie  la  partie  sùpé* 
rieare  du  culot,  cristallisée  et  très-cassante,  on  y  ajoute  la  sciure  du  plomb 
platinifère,  et,  après  avoir  bien  mélangé,  on  pèse  de  nouveau.  Il  est  clair 
qu'à  moins  de  perte  ces  deux  poids  doivent  faire  une  somme  égale  au 
poids  du  culot  tout  entier.  On  prend  alors  de  la  poudre  de  plomb  pla- 
tinifère, en  quantité  telle,  qu'elle  représente  le  neuvième  du  poids  du 
culot,  on  coupelle  cette  matière  par  le  procédé  qui  a  été  décrit  à  l'arti- 
cle Extraction  du  platine^  page  1289,  et  on  pèse  le  platine  après  l'avoir 
fondu.  Il  est  évident  qu'en  multipliant  par  10  le  poids  de  ce  dernier,  on 
a  la  quantité  de  platine  qui  existait  dans  le  minerai. 
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En  coupant  à  sa  partie  inrérieure  le  culot  de  plomb  platiûiCère,  on 
enlève  tout  l'osmiure  d'iridium  qui  s'y  est  déposé.  En  broyant  la  partie 
supérieure  avant  d'en  coupeller  une  partie^  on  rend  la  prise  d'essai  ho- 
mogène et  de  môme  composition  que  la  masse  totale,  sujette  àliqoation. 
En  prenant  enfin  le  neuvième  du  poids  total  du  culot,  coupellant  et  mul- 
tipliant par  10  la  quantité  de  platine  obtenue,  on  suppose  que  la  compo- 
sition du  culot  est  la  môme  partout,  et  on  néglige  le  poids  de  l'osmiare 
d'iridium  qui  existe  à  la  partie  inférieure.  Pour  éviter  cette  cause  d'er- 
reur, on  peut  opérer  comme  il  suit. 

On  traite  la  partie  inférieure  par  dix  fois  son  poids  d'acide  azotique 
ordinaire  qu'on  étend  de  son  volume  d'eau.  On  chauffe  pour  dissoudre 
tout  le  plomb  et  il  ne  doit  rester  que  de  l'osmiure  et  du  platine  en 
poudre  très-fine.  On  lave  avec  le  plus  grand  soin,  d'abord  avec  de  l'eau 
acidulée  et  ensuite  avec  de  l'eau  pure  et  chaude  ;  ces  lavages  se  font  par 
décantation.  On  sèche  à  l'étuve  et  on  pèse,  puis  on  traite  par  l'eau 
régale,  qui  dissout  le  platine  pulvérulent,  et  on  pèse  encore,  après  la- 
vage, l'osmiure  restant.  Ces  deux  poids  font  connaître  en  môme  temps 
le  platine  du  culot  et  l'osmiure  d'iridium. 

Connaissant  la  teneur  du  minerai  de  platine,  on  retranche  4  pour  100 
du  nombre  obtenu  pour  tenir  compte  du  palladium,  du  rhodium  et  de 
l'iridium  qui  forment  une  somme  à  peu  près  constante,  toujours  com- 
prise entre  4  et  5  pour  ÎOO  du  platine  donné  par  l'essai  et  dans  lequel  se 
trouvent  ces  trois  métaux. 

On  peut  encore  essayer  le  minerai  de« platine  par  une  méthode  très- 
sûre  exposée,  ainsi  que  la  précédente,  par  MM.  H.  Sainte-Claire  De- 
ville  et  Debray,  dans  leur  important  travail  sur  le  platine. 

Cette  méthode  consiste  k  mélanger  100  grammes  de  minerai  avec 
100  grammes  de  galène  et  à  chauffer  le  mélange  intime  jusqu'au  rouge 
vif  dans  un  petit  creuset.  A  la  masse  qui  s'est  cristallisée  parce  que  le 
fer  du  minerai  a.  réduit  la  galène  et  s'est  combiné  avec  le  platine,  du 
moins  en  partie,  on  ajoute  50  grammes  de  plomb  pauvre  et  on  chauffe 
un  peu  plus  vivement.  On  obtient  alors  un  alliage  de  platine  et  de  plomb 
et  une  matte  plombeuse  ou  sous-sulfure  de  ce  métal.  Quand  le  mélange 
bien  brassé  a  été  amené  à  la  température  de  fusion  de  l'or,  on  dé- 
couvre le  creuset  et  on  y  injecte  de  l'air  au  moyen  d'un  soufflet  dont 
la  buse  est  en  fer.  II  se  produit  un  abondant  dégagement  d'acide  sul- 
fureux, le  cuivre  et  le  fer  s'oxydent,  le  plomb  de  la  galène  renfermé  dans 
la  matte,  se  réduit  et  se  môle  à  l'alliage  de  platine.  Quand  toute  odeur 
sulfureuse  a  disparu,  on  ajoute  2  grammes  de  peroxyde  de  manganèse, 
une  dizaine  de  grammes  de  verre^  et  on  fond  le  tout  de  manière  à  obtenir 
une  scorie  bien  liquide.  En  cassant  le  creuset,  on  trouve  un  culot  par- 
faitement réuni  de  plomb  platinifère,  qu'il  reste  à  coupeller  dans  le 
moufle  d'un  fourneau  de  coupelle  ordinaire. 

Le  platine  résultant  de  la  coupellation  est  introduit  dans  un  petit  four 
en  chaux,  et  on  le  maintient  en  fusion  avec  le  chalumeau  à  oxygène  jus- 
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qu'à  ce  que  toute  vapeur  de  plomb  el  toute  odeur  d'osmium  aient  entiè- 
rement disparu  de  la  flamme.  On  détache  le  culot  de  la  chaux,  on 
réunit  les  petits  globules  de  platine  projetés  sur  la  voûte  du  four,  on  les 
lave  à  l'acide  chlorhydrique  et  on  les  pèse.  On  a  ainsi  la  teneur  en  pla- 
tine et  iridium  ou  rhodium  du  minerai.  Quelquefois  il  se  forme  à  la 
surface  du  platine  en  choux-fleurs  une  poudre  notre  cristallisée,  qui 
n'est  autre  chose  que  de  l'iridiate  de  plomb  :  il  faut  introduire  cette 
poudre  avec  le  platine  plombifère  dans  le  four  en  chaux  où  l'iridium  se 
réduit  et  s'allie  au  platine  pour  former  le  culot  métallique. 

ESSAIS  DES  RÉSIDUS  DE  LA  MINE  DE  PLATINE. 

Les  résidus  de  la  fabrication  du  platine  diffèrent  essentiellement 
suivant  qu'ils  proviennent  exclusivement  des  minerais  de  l'Oural,  ou  des 
minerais  de  Colombie.  Dans  le  premier  cas,  ils  sont  noirs  et  tachent 
les  doigts  comme  la  plombagine;  ils  sont  d'une  couleur  plus  claire 
quand  ils  sont  fournis  par  les  minerais  américains.  Il  existe,  en  outre, 
une  troisième  sorte  de  résidus  composés  des  métaux  tels  que  cuivre, 
fer  oxydé^  platine,  métaux  du  platine  qui  sont  précipités  par  le  fer 
métallique  des  liqueurs  dont  on  a  séparé  le  platine  et  le  palladium 
dans  le  traitement  du  minerai.  MM.  Deville  et  Debray  appellent  ces 
matières  des  résidus  précipités^  et  aux  premières  ils  donnent  le  nom  de 
résidus  insolubles.  Leur  composition  est  très-différente. 

Résidus  insolubles.  —  On  pèse  50  grammes  de  résidus,  on  les  mé- 
lange avec  150  à  200  grammes  de  litharge  et  50  à  iOO  grammes  de 
plomb  pauvre,  suivant  la  quantité  d'osmiure  d'iridium  que  renferme  la 
matière.  On  met  le  plomb  au  fond  d'un  petit  creuset,  puis  le  mélange 
de  litharge  et  de  résidus,  enfin  à  la  partie  supérieure  de  la  litharge 
pure.  On  fond,  et,  quand  la  masse  est  bien  liquide,  on  retire  le  creuset 
du  feu  et  on  le  laisse  complètement  refroidir.  La  scorie  est  alors  séparée 
du  culot  métallique,  qu'on  plonge  pendant  quelques  heures  dans  de 
l'acide  acétique  chaud  pour  enlever  la  litharge  adhérente;  on  le  brosse 
ensuite  avec  une  brosse  assez  dure. 

Le  culot  est  mis  alors  dans  de  l'acide  azotique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  et  on  dissout  le  plomb  à  la  température  de  100*  environ.  On 
décante  la  liqueur  acide,  on  y  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  sulfurique 
en  léger  excès  de  manière  à  précipiter  l'oxyde  de  plomb,  et  on  évapore 
à  sec  sans  dépasser  la  température  de  i20».  On  reprend  ensuite  par  l'eau 
et  on  précipite  le  palladium  à  l'état  de  protocyanure  dans  la  liqueur 
acide.  Ce  sel  calciné  donne  du  palladium  métallique  que  l'on  pèse. 

On  lave  avec  le  plus  grand  soin  la  matière  qui  a  résisté  à  l'action  de 
l'acide  avec  de  l'eau  bouillante  faiblement  acidulée  d'acide  azotique; 
on  la  sèche  et  on  la  pèse  (poids  A).  Puis  on  la  traite  par  l'eau  régale, 
qui  dissout  très-rapidement  du  platine,  un  peu  d'iridium  et  du  rhodium. 

87 
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On  sépare  la  liqueur  dissoute,  on  lave  avec  soin  le  résidu,  on  sèche  et 
Ton  pèse  (poids  B).  On  obtient  ainsi  Vosntivre  d'iridium. 

La  liqueur  séparée  de  Tosmiure  contient  surtout  du  platine^  dont 
on  peut  avoir  le  poids  en  retranchant  là  poids  B  du  poids  A  ;  mais  il 
est  plus  exact  de  retirer  le  platine  de  la  liqueur  rouge  qui  provient  de 
Taclion  de  Teau  régale.  Pour  cela  on  évapore  cette  liqueur  après  y  avoir 
mis  une  goutte  d'acide  sulfurique  pour  séparer  le  plomb  qui  peut  s'y 
trouver  encore;  on  reprend  par  l'eau  alcoolisée,  après  avoir  évaporé 
presque  à  sec,  et  on  traite  par  le  sel  ammoniac.  Le  reste  de  Topération 
s'effectue  comme  dans  lanalyse  du  minerai  (voir  pagel364),  et  on  ob> 
tient  ainsi  le  platine  et  Viridium  des  résidus.  ^ 

Quant  au  rhodium,  on  le  dose  en  évaporant  à  sec,  dans  un  creuset  de 
porcelaine  taré,  la  liqueur  dont  on  a  séparé  le  platine  et  l'iridium, 
mouillant  le  résidu  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  ajoutant  quelques 
grammes  de  soufre  et  chauffant  le  creuset  de  porcelaine  dans  un  creuset 
à  enveloppe  réductrice.  On  pèse  le  rhodium  qui  reste. 

Voici  quelques  résultats  d'essais  faits  par  MM.  Deviile  et  Debray  sur 
des  matières  très-diverses  : 
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1  ATec  des  métaux  communs  et  surtout  de  l'argent.                                        1 

N*  1 .  Résidu  brut  de  la  dissolution  du  minerai  de  l'Oural,  obtenu  à  la 
Monnaie  de  Russfe.  N*"  %  Résidu  tamisée  N"*  3.  Semblable  au  n"*  i,  mais 
un  peu  plus  fin.  N^  4.  Résidu  h  gros  grains,  de  Londres.  N^  5.  Comme  le 
précédent,  mais  à  grains  moins  gros.  N*  6..  Plus  fins  encore  que  le  n^  5. 
On  peut  croire  que  ces  trois  derniers  prodiiits  ont  été  séparés  par  le  ta- 
mis. N""  7.  Résidu  fin,  noirAlre.  N*  8.  Assez  semblable  au  précédent^  mais 
avec  beaucoup  itioins  de  sable.  Enfin,  o"^  9.  Résidu  ordinaire  de  Co- 
lombie, neir,  à  paillettes  brillantes. 

Résidus  précipités.  — Les  résidus  précipités  peuvent  se  traiter  comme 
les  précédents  ;  mai&il  faut  opérer  sur  une  moins  glande  quantité.  On 
fond  iO  grammes  de  ces  résidus  avec  10  à  15  grammes  de  plomb,  et 
30  à  40  grammes  de  litharge  au  moins.  Le  culot^  nettoyé  par  l'acide  acé- 
tique et  hien  brossé,  est  dissous  dans  l'acide  azotique  étendu  et  bouillant. 

Le  palladium  est  dosé  comme  plus  haut.  La  liqueur  séparée  du  cya- 
nure de  palladium,  contient  du  rhodium.  On  l'évaporé  à  sec,  et  on  obtient 
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ce  métal  comme  il  vient  d'être  indiqué.  L*eau  régale  par  laquelle  on  a 
traité  le  résidu  de  l'évaporation,  pour  avoir  le  rhodium,  contient  du  pla- 
tine avec  un  peu  d'iridium  et  du  rhodium.  On  évapore  cette  dissolution 
presque  h  sec  et  on  sépare  les  métaux  dissous  par  les  procédés  déjà 
indiqués» 

Le  résidu  insoluble  de  celte  dernière  opération  est  un  mélange  d'iri- 
dium  et  de  chodium,  dans  lequel  Tiridium  domine  avec  une  petite 
quantité  d*osmiure  lin.  Pour  compléter  l'analyse,  il  faut  attaquer  ce 
résidu  par  le  bioxyde  de  baryum,  comme  il  a  été  indiqué  à. propos  de 
Tosmiure  d'iridium. 

Enfin  on  déterpiine  par  dilTérence  les  métaux  communs,  fer  et  cuivre, 
qui  se  sont  dissous  dans  la  litharge  de  l'attaque  en  totalité  ou  en  partie, 
et  un  peu  de  sable  ou  de  silice. 

Des  deux  analyses  qui  suivent,  la  première  a  été  Faite  sur  un  résidu 
précipité  provenant  de  la  Monnaie  de  Russie  ;  il  est  en  petites  masses 
ressemblant  à  des  trochisques  irréguliers  ;  le  second  se  présente  sous 
la  forme  d'une  poussière  noire  avec  paillettes  cristallines. 


I. 

Palladium 0,8 

Plallne 0.8 

fUiodlam 2,4 

Rhodium,  iridium  et  osmiure  d'iri- 
dium   2I,B 

Métaux  communs lh,7 


H. 


Osmiure  d'iridium. 

Palladium 

Plallne 

Iridium 

Rhodium 


V 

1,2 

0,5 

23,3 

6,4 

Métaux  communs ,  elc 6G,4 


100,0  100,0 

(MM.  H.  SAIHTB-GtAllE  ^BVILLB  ET  DEettAT.) 
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Nous  ne  croyons  pouvoir  mieux  terminer  l'étude  des  métaux  de  la 
mine  de  platine  qu'en  exposant  les  vues  de  M.  Claus  sur  la  classiûca* 
tion  de  ces  différents  corps. 

Des  recherches  laborieuses  remontant  à  4842  et  continuées  jusqu'à  ce 
jour,  ont  conduit  le  savant  chimiste  russe  aux  conclusions  suivantes  : 

Les  métaux  du  platine  forment  un  groupe  parfaitement  caractérisé  par 
quatre  propriétés  distinclives  :  4*  leur  volume  atomique  est  le  môme,  à 
(rés- peu  près;  3*  leurs  sels  doubles  sont  isomorphes  lorsqu'ils  ont  une 
composition  analogue;  3""  ces  métaux  possèdent,  surtout  à  l'état  pulvé- 
rulent, une  grande  affinité  pour  l'oxygène  ;  4*^  leurs  oxydes  sont  réduc- 
tibles par  l'hydrogène  à  la  température  ordinaire  avec  ignition. 

Le  groupe  se  subdivise  en  deux  séries  dont  l'une,  la  série  principale, 
renferme  les  métaux  qui  forment  la  plus  grande  partie  des  minerais  de 
platine.  La  série  principale  est  caractérisée  par  la  densité  et  le  poids  ato- 
mique considérables,  et  à  peu  près  les  mômes,  de  ses  différents  termes, 
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et  par  la  propriété  dont  jouissent  les  métaux  qui  y  entrent  de  se  com- 
biner facilement  avec  le  chlore  pour  former  des  chlorures  du  type  MGI^. 
Ces  chlorures  s'unissent  avec  les  chlorures  alcalins  et  donnent  des  sels 
doubles  M'CI,  MGl^,  cristallisant  toujours  dans  le  système  cubique. 

L'autre  série,  ou  série  secondaire^  renferme  les  métaux  qui  possèdent 
une  densité  et  un  poids  atomique  moitié  moindres  que  ceux  des  métaux 
de  la  série  principale.  Leurs  chlorures  les  plus  stables  sont  du  type  MCI 
ou  M^l^,  et  les  sels  doubles  qu'ils  forment  avec  les  chlorures  alcalins 
rentrent  dans  les  trois  types  : 

M'C1,MCI    -    2M'C1,M«CI»    —    3M'CI,M«C1». 

Leurs  formes  cristallines  n'appartiennent  pas  au  systè'me  régulier. 

On  peut  disposer  ces  deux  séries  sur  deux  lignes  horizontales  super- 
posées de  manière  à  ce  que  les  deux  métaux  placés  dans  une  môme  co- 
lonne verticale  soient  unis  par  un  grand  nombre  d'analogies. 

Série  pHncipale Osmium.  |     Irldiam.  t     Platine. 

Série  secondaire Ruthénium.  |     Rhodium.  |     Palladium. 

M.  Claus  a  fait  voir  combien  sont  remarquables  les  propriétés  qui  rap- 
prochent le  ruthénium  de  l'osmium,  et  le  rhodium  de  Tiridium.  La  dé- 
couverte d'un  acide  perruthénique,  RuO*,  est  venue  ajouter  un  nouveau 
poids  à  ces  considérations. 

Quant  au  platine  et  au  palladium,  ils  constituent  aussi  un  couple  par- 
faitement caractérisé;  le  palladium  suit^  en  effet,  le  platine  dans  toutes 
ses  combinaisons*;  de  même  que  le  chlorure  de  palladium,  le  protochlo- 
rure de  platine  est  précipité  par  le  cyanure  de  mercure. 

Le  platine  et,  à  un  moindre  degré,  le  palladium  se  rapprochent  de  l'or 
et  des  métaux  négatifs.  L'osmium  et  le  ruthénium  forment  l'extrémité 
positive  de  la  série  et  trouvent  leurs  analogues  dans  le  fer  et  le  manga- 
nèse. L'osmite  et  le  ruthéniate  de  potasse  ressemblent  d'une  manière 
frappante  au  ferrate  de  potasse;  les  oxydes  de  l'osmium  et  du  ruthénium 
ont  leurs  correspondants  dans  ceux  du  fer  et  du  manganèse.  Ces  deux 
métaux  positifs  de  la  série  du  platine  forment  avec  le  potassium  des  cya- 
nures doubles  que  l'on  pourrait  confondre  avec  le  ferrocyanure,  si 
grande  est  l'analogie  que  présentent  les  réactions  de  ces  composés  avec 
celles  du  cyanure  jaune.  L'iridium  et  le  rhodium  enfin,  se  placent  au 
milieu,  entre  le  platine  et  le  palladium  d'une  part,  l'osmium  et  le  ruthé- 
nium de  l'autre. 
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ÉQUIVALENT  :  TI  =  25B0. 


Historique.  —  Au  mois  de  mars  1861,  M.  W.  Crookes  annonça  qu'un 
dépôt  sélénifère  du  Hartz,  soumis  à  l'analyse  spectrale,  lui  avait  présenté 
une  raie  verte  caractéristique,  révélant  l'existence  d'un  nouveau  corps 
élémentaire.  Dans  une  note  publiée  en  mai  de  la  même  année,  M.  Crookes 
proposait  pour  l'élément  nouveau  le  nom  de  Thallium^  du  mot  grec 
OiXXoç,  fréquemment  employé  pour  exprimer  la  riche  teinte  verte  d'une 
végétation  jeune  et  vigoureuse.  Il  l'avait  retrouvé  dans  les  produits  d'un 
échantillon  de  soufre  deLipari  et  dans  ceux  d'une  pyrite  d'Espagne. 

M.  Lamy,  de  son  côté,  a  le  premier  isolé  le  thallium  et  établi  qu'il 
est,  non  point  un  métalloïde  analogue  au  sélénium  ou  au  tellure,  comme 
le  pensait  M.  Crookes  qui  ne  l'avait  pas  obtenu  libre  et  pur,  mais  bien 
un  véritable  métal. 

Propriétés.  — Le  thallium,  par  la  plupart  de  ses  propriétés  physiques, 
se  rapproche  beaucoup  du  plomb.  Doué  d'un  vif  éclat  métallique  dans 
une  coupure  fraîche,  il  parait  jaune  lorsqu'on  le  frotte  contre  un  corps 
dur  ;  mais  cette  teinte  est  due  à  une  oxydation,  car  le  métal  qui  vient 
d'être  isolé  par  la  pile  électrique  au  sein  d'une  dissolution  aqueuse,  ou 
fondu  dans  un  courant  d'hydrogène,  est  blanc,  avec  une  nuance  gris- 
bleuÀlre  qui  rappelle  l'aluminium. 

Le  caractère  physique  saillant  du  thallium,  celui  qui  l'a  fait  découvrir 
et  qui  lui  a  valu  son  nom,  est  la  belle  raie  verte  unique  qui  compose  son 
spectre  et  la  belle  coloration  verte  qu'il  communique  à  la  flamme  de  l'al- 
cool ou  du  gaz.  Cette  raie  est  douée  d'un  grand  éclat,  comparable  à  celui 
de  la  raie  jaune  du  sodium;  mais  elle  ne  persiste  généralement  pas  long- 
temps à  cause  de  la  volatilité  du  métal;  sa  place  dans  le  spectre  est  en- 
viron à  la  120"'  division  de  l'échelle  micrométrique  des  spectroscopes, 
et  correspond  au  numéro  1442,6  de  l'échelle  spectrale  de  M.  Kirchhoff; 
elle  n'a  pas  de  raie  correspondante  dans  le  spectre  solaire,  ce  qui  peut 
faire  conclure  à  l'absence  du  thallium  dans  l'atmosphère  du  soleil. 

Ce  caractère  du  thallium  est  extrêmement  sensible  et  permet  d'en  re- 
connaître des  quantités  tout  à  fait  minimes.  Suivant  M.  Lamy,  il  décèle 
la  présence  de  |^  de  milligramme  de  thallium. 

D'après  M.  Nicklës,  la  présence  du  sodium  masque  la  raie  verte  du 

(1)  Le  thallium  semble  faire  parUe  de  la  famille  des  métaux  alcalins  et  se  place  à  l'ex- 
trémité opposée  d'une  échelle,  dont  le  lithium  constitue  le  premier  terme  et  dont  les 
poids  équivalents  marquent  les  divers  degrés. 

La  d^couTerte  de  ce  métal  est  postérieure  à  la  publicaUon  de  notre  deuxième  volume  ; 
ce  qui  nous  a  contraints  de  rejeter  Jusqu'ici  les  considérations  relatiyesà  ce  nouTeaa  corps. 
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thallium,  ainsi  que  la  coloration  verle  que  ses  combinaisons  communi- 
quent à  la  flamme. 

M.  W.  Allen  Miller  a  aussi  étudié  le  spectre  du  thallium^  mais  en  se 
plaçant  dans  des  conditions  parliculières  ;  il  employait  pour  électrode, 
dans  la  décharge  d'un  puissant  appareil  d'induction,  un  fragment  de 
thallium  pur,  et  il  examinait  le  spectre  formé  par  cette  étincelle.  11  re- 
marqua, outre  la  raie  verle  caractéristique  et  les  raies  formées  parTaîr 
atmosphérique,  un  certain  nombre  de  raies  nouvelles^  parmi  lesquelles 
cinq  principales.  Toules  ces  raies  sont  très-visibles  sur  les  bords,  et  in- 
sensibles dans  la  partie  médiane  du  spectre. 

Le  thallium  est  très-mou,  peu  tenace,  mais  très-malléable.  Il  peut  être 
rayé  par  Tongle  et  coupé  facilement  au  couteau.  Il  tache  le  papier  en 
laissant  une  trace  à  reflets  jaunes.  Sa  densité  est  11,862  ;  sa  chaleur  spé- 
cifique, 0,03355. 

Il  fond  à  ^QO""  environ  et  ne  se  volatilise  qu'au  rouge  blanc.  Les  lingols 
obtenus  par  fusion  ont  une  texture  cristalline,  visible  à  leur  surface 
quand  on  a  soin  de  les  mettre  dans  Teau  pour  dissoudre  la  pellicule 
d'oxyde  qui  les  recouvre. 

Chauffé  au  chalumeau,  le  thallium  présente  des  phénomènes  qui  ne 
permettent  pas  de  le  confondre  avec  le  plomb.  Il  fond  rapidement  et 
s'oxyde  en  répandant  une  fumée  sans  odeur^  ou  qui  rappelle  seulement 
l'odeur  du  noir  de  fumée,  blanchAtre  par  moments,  mais  mêlée  de  tons 
rougeâtres  ou  violets.  Il  continue  à  fumer  pendant  longtemps,  même 
après  qu'on  a  cessé  de  le  chaulfer.  Quand  on  laisse  refroidir  le  globule 
principal,  on  le  retrouve  entouré  de  petites  gouttelettes  de  méUil  vola- 
tilisé. 

Le  thallium  et  ses  composés  sont  diamagnéliques.  Un  cristal  de  sul- 
fate, suspendu  entre  les  faces  polaires  de  l'appareil  de  Faraday,  prend  la 
direction  équaloriale.  Ce  nouveau  métal  est  mauvais  conducteur  de  la  cha- 
leur et  de  l'électricité.  La  conductibilité  électrique  de  l'argent  étant  re- 
présentée par  100  à  0%  celle  du  thallium  l'est  par  9,16. 

A  la  température  de  100%  le  thallium  seramoUlL  II  se  ternit  à  l'air  en 
se  recouvrant  d'une  pellicule  d'oxyde  qui  devient  gris-noirâtre  à  la  lon- 
gue, et  préserve  d'altération  le  reste  du  métal.  Il  ne  décompose  pasTeau 
à  la  température  de  l'ébullition,  mais  il  en  sépare  les  éléments  à  froid, 
avec  le  secours  d'un  acide,  lentement  à  la  vérité,  en  dégageant  de  l'hy- 
drogène; en  opérant  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  celte  décom- 
position devient  cependant  assez  rapide. 

Le  thallium  est  rapidement  attaqué  par  le  chlore,  si  la  température 
est  supérieure  à  300*.  Alors  le  métal  fondu  devient  incandescent  sous 
l'action  du  gaz,  et  donne  naissance  à  un  liquide  jaunâtre  qui  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  de  couleur  plus  pâle. 

L'iode,  le  brome,  le  soufre,  le  phosphore,  s'unissent  aussi  au  thallium 
pour  constituer  des  iodures,  bromures,  sulfures  et  phosphures  analogues 
aux  composés  correspondants  du  plomb. 
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Les  acides  azolique  et  sulfurique  sont  ceux  qui  attaquent  le  thallium 
avecleplus  d'énergie,  surtout  quand  on  fait  intervenir  la  chaleur. L'acide 
cblorhydrique  concentré^  même  bouillant,  ne  le  dissout  que  difficilement. 

Le  thallium  est  déplacé  de  ses  combinaisons  par  le  zinc;  le  thallium 
ainsi  précipité  est  cristallisé  et  ressemble  beaucoup  au  plomb  mis  en  li- 
berté dans  les  mêmes  circonstances. 

Les  combinaisons  tballiques  soumises  à  l'influence  d'un  courant  élec- 
trique se  décomposent  facilement  en  produisant  un  dépdt  de  thallium 
métallique  au  pôle  négatif. 

Le  thallium,  ainsi  que  la  plupart  de  ses  combinaisons,  est  volatil,  sur- 
tout dans  un  courant  de  gaz. 

Les  combinaisons  du  thallium  sont  vénéneuses  ;  le  sulfate  est  môme  un 
poison  énergique.  (M.  Lamt.) 

État  naturel.  —  Le  thallium  ne  peut  pas  être  considéré  comme  très- 
rare  dans  la  nature.  Il  existe,  en  effets  dans  plusieurs  espèces  de  pyrites 
qu'on  exploite  pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Telles  sont  les 
pyrites  belges  de  Theux,  de  Namur  et  de  Pbilippeville^  celles  d'Alais 
dans  le  Gard,  et  certaines  pyrites  d'Espagne.  On  l'a  trouvé  dans  un 
échantillon  provenant  des  environs  de  Nantes  et  dans  les  pyrites  blanches 
de  Bolivie  en  Amérique.  M.  Crookes  l'a  signalé  dans  des  soufres  de  Li* 
pari,  et  M.  Boettger  dans  un  mélange  salin  extrait  des  eaux-mères  des 
salines  de  Nauheim.  Ce  mélange  renferme  principalement  des  chlorures 
de  potassium  et  de  magnésium,  accompagnés  d'une  certaine  quantité 
de  chlorure  de  sodium  et  de  traces  de  rubidium,  de  cœsium  et  de  thal- 
lium. Les  sels  d'Orb  renferment  également  les  trois  derniers  mé- 
taux. 

Le  thallium  a  été  également  rencontré  dans  le  carnallite  et  dans  quel- 
ques lépidolithes;  enfin,  M.  Bœtlger  a  encore  signalé  la  présence  de  ce 
métal  dans  la  betterave,  la  levure  du  vin,  la  chicorée,  le  tabac,  le  hêtre, 
le  kelp  ou  produit  de  l'incinération  des  salsola  et  autres  Thalamophytes  ; 
ce  qui  montre  que  le  thallium  doit  aussi  se  trouver  dans  l'eau  de  mer. 

Préparation  du  thallium  hétalliquë.  —  On  obtient  facilement  le 
thallium  métallique  en  le  précipitant  soit  parle  zinc^  soit  par  l'influence 
d'un  courant  électrique,  ou  encore  en  se  servant  de  ces  deux  moyens 
combinés. 

En  décomposant  l'oxalate  de  thallium  par  la  chaleur,  on  obtient  du 
thallium  métallique  très-pur.  (M.  Ed.  Willm.) 

On  le  prépare  encore  en  fondant  ensemble  un  sel  de  thallium,  le 
chlorure  par  exemple,  avec  du  flux  noir  ou  avec  du  cyanure  de  potas- 
sium et  du  chlorure  de  sodium  comme  fondant.  La  réduction  est  facile, 
et,  en  cassant  le  creuset,  on  obtient  un  culot  de  thallium  fondu.  Il  faut 
éviter  soigneusement  la  présence  de  sulfate  de  thallium,  ou  de  tout  autre 
sulfate,  si  Ton  veut  que  le  métal  obtenu  soit  exempt  de  soufre. 

On  peut  aussi  soumettre  à  la  fusion,  dans  un  creuset  de  fer,  le  thal- 
lium précipité  par  le  zinc,  lavé  et  exprimé,  en  faisant  passer  à  sa  sur- 
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face  un  coarant  d'hydrogène.  Dans  ce  cas,  le  thallium  ressemble  tout  à 
fait  à  du  mercure. 

Pour  obtenir  le  thallium  dans  un  grand  état  de  pureté,  il  faut  redis- 
soudre dans  l'acide  sulfurique  le  métal  provenant  d'une  première  fusion, 
filtrer  la  liqueur  après  l'avoir  étendue  d'eau  ;  on  sépare  ainsi  un  peu  de 
sulfate  de  plomb  ;  puis  on  précipite,  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique, 
tous  les  métaux,  autres  que  le  thallium,  qui  peuvent  se  trouver  dans  la 
liqueur.  Après  filtration,  on  ajoute  de  l'acide  cblorhydrique  qui  préci- 
pite à  l'état  de  chlorure  la  majeure  partie  du  thallium,  et  on  lave  ce 
chlorure  avec  de  petites  quantités  d'eau,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  la- 
vage ne  contiennent  plus  d'acide  sulfurique.  En  séchant  ce  chlorure,  et 
en  le  réduisant  par  du  flux  noir,  on  a  du  thallium  métallique  parfaite- 
ment pur.  (M.  Ed.  Willm.) 

COMBINAISONS  DU  THALLIUM  AVEC  L'OXYGÈNE. 

On  connatt  deux  degrés  d'oxydation  du  thallium  ;  le  protoxyde  TIO  et 
le  peroxyde  TIO^  qui  se  présente  soit  à  Tétat  brun,  soit  à  l'état  noir  (1). 

PROTOXYDE  DE  THALLIUM.  TIO- 

Le  protoxyde  de  thallium  est  soluble  dans  l'eau;  sa  dissolution  inco- 
lore a  une  réaction  alcaline  nettement  prononcée,  et  présente  une  saveur 
et  une  odeur  analogues  à  celles  de  tapotasse.  Il  absorbe  l'acide  carbonique 
de  l'air  pour  former  un  carbonate  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'alcool.  A  l'état  solide,  il  est  jaune  ou  noir,  suivant  qu'il  est  hydraté  ou 
non;  il  peut  cristalliser  en  longues  aiguilles  prismatiques,  qui  fondent, 
au-dessus  de  300®,  en  un  liquide  brun-jaunâtre  qui  attaque  le  verre  et  la 
porcelaine  en  s'emparant  d'une  partie  de  la  silice. 

Le  protoxyde  de  thallium  détruit  la  matière  colorante  du  curcuma. 

{M.  G.  Werther.) 

On  obtient  le  protoxyde  de  thallium  en  précipitant  par  la  baryte  l'a- 
cide sulfurique  du  sulfate  pur.  La  dissolution  incolore,  évaporée  au  con- 
tact de  l'air,  devient  de  plus  en  plus  alcaline  et  caustique,  noircit  en 
partie  sur  les  bords  surchauffés  du  vase,  et  absorbe  l'acide  carbonique 
de  l'air,  de  sorte  que,  pour  un  certain  degré  de  concentration  et  par 
refroidissement,  il  se  dépose  un  curieux  mélange  d'oxyde  noir,  de 
carbonate  gris-blanc  et  de  protoxyde  jaune,  tous  trois  cristallisés. 

(M.  Lamt.) 

En  faisant  chauffer  de  l'alcool  absolu  avec  du  protoxyde  préparé  et 
séché  dans  le  vide,  il  se  forme  un  liquide  ayant  l'aspect  d'une  huile  pe- 
sante, très-limpide  et  très-réfringent.  Sa  densité  est  3,5;  c'est  donc  le 

(1)  M.  Crookes  a  aussi  annoncé  l'existence  d'un  acide  ihallique  soluble  dans  l'eau  et 
pouvant  y  cristalliser.  Cet  acide  n'a  pu  être  obtenu  par  M.  Lamy .  M,  Willm  et  M.  Werther 
n'admettent  aussi  que  deux  degrés  d'oxydaUon  du  thallium. 
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plus  lourd  des  liquides  après  le  mercure.  M.  Lamy,  qui  Ta  découvert,  le 
désigne  sous  le  nom  d*alcool  éthyUhallique  et  lui  donne  pour  formule  : 
(C*H*Tl)O»0). 

PEROXYDE  DE  THALLIUM.  TIO». 

En  brûlant  directement  le  thallium  dans  Toxygène,  on  donne  nais- 
sance à  un  peroxyde  noir,  fusible  au  rouge,  d'une  texture  cristalline  lors- 
qu'il est  refroidi,  et  offrant  les  caractères  d'un  mélange  de  protoxyde  et 
de  peroxyde.  Soumis  de  nouveau  à  l'action  de  l'oxygène,  à  une  tempéra- 
ture inférieure  au  rouge,  il  augmente  encore  de  poids,  et  devient  tout  à 
fait  noir  violacé.  Ainsi  transformé,  l'oxyde  ne  fond  que  difficilement  à  la 
chaleur  de  la  lampe  ;  il  est  insoluble  dans  Teau  qu'il  laisse  neutre  aux 
papiers  réactifs.  Il  fond  au  rouge  vif  en  dégageant  de  l'oxygène. 

Avec  les  acides,  le  peroxyde  noir  forme  des  sels  peu  stables  que  le 
contact  de  l'eau  décompose  partiellement.  La  chaleur  les  détruit  égale- 
ment. 

Un  alcali  versé  dans  une  dissolulion  de  sesquichlorure  de  thallium 
détermine  la  formation  d'un  peroxyde  brun  qui  se  dépose,  et  de  proto- 
chlorure de  thallium  qui  reste  en  dissolution,  quand  la  liqueur  est  suffi- 
samment étendue.  Cet  oxyde  contient  un  équivalent  d'eau  qu'une  forte 
chaleur  lui  fait  perdre  sans  altérer  sa  couleur.  Il  s'unit  aux  acides  beau- 
coup plus  facilement  que  la  modification  noire  du  même  peroxyde. 

(M.  Lamy.) 

On  obtient  encore  l'oxyde  brun  en  précipitant  une  dissolution  de  per- 
chlorure  de  thallium  par  la  potasse,  ou  bien  en  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  dans  une  solution  d'un  sel  de  thallium  additionnée  de  potasse 
ou  d'un  carbonate  alcalin. 

L'acide  tartrique  empêche  complètement  la  précipitation  du  peroxyde 
de  thallium  par  l'ammoniaque.  (M.  Ed.  Willm.) 

L'oxyde  brun  de  thallium  est  insoluble  dans  les  alcalis;  une  tempéra- 
ture peu  élevée  le  décompose  déjà  en  partie  ;  aussi,  lorsqu'on  le  chauffe  à 
60*  ou  70*  et  qu'on  le  lave  ensuite  à  l'eau,  on  lui  enlève  du  protoxyde  de 
thallium  ;  néanmoins  son  poids  ne  change  pas  notablement,  parce  que  le 
protoxyde  formé  se  transforme  en  carbonate.  (M.  G.  WEaiHER.) 

Le  peroxyde  de  thallium  est  facilement  détruit  par  les  agents  réduc- 
teurs, tels  que  l'acide  sulfureux,  l'acide  arsénieux,  etc. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PROTOXYDE  DE  THALLIUM. 

Le  thallium  à  l'état  de  protoxyde  forme  avec  les  acides  carbonique, 
azotique,  sulfurique  et  phosphorique,  des  sels  solubles  et  cristallisables. 
Le  carbonate  est  un  sel  très-caractéristique. 

(1)  Les  alcools  amylihallique  (C««H»»T1)0«  et  mëthylthallique  (C«H»T1)0«,  ont  encore 
été  obtenus  par  M.  Lamy. 
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Ces  composés  présentent  aux  réactifs  les  caractères  suivants  : 

Acide chlorkydrique.  -—Précipité  blanc caillebotté  très- peu  soluble. 

/odure  de  potasiium,  —  Précipité  jaune  d'iodure  de  thallium,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Chlorure  de  platine.  —  Précipité  de  chlorure  double,  insoluble. 

Ckromaie  neutre  de  potasse.  —  Précipité  de  chromate  jaune,  à  peine 
soluble  dans  un  excès  d'alcali,  un  peu  soluble  dans  les  acides  chauds. 

Acide  sulfhydrique.  —  Pas  de  réaction  apparente  dans  une  solution 
acide  ou  neutre;  dans  une  liqueur  alcaline,  au  contraire,  il  se  forme  un 
précipité  noir  de  sulfure  de  tballiuro.  Ce  caractère  le  fait  reconnaître 
d'une  manière  certaine  du  plomb,  qui  est  précipitable  dans  les  solutions 
acides,  et  permet  de  le  séparer  de  ce  métal. 

Sulfhydrate  ^ammoniaque.  —  Précipité  noir. 

Permanganate  de  potasse.  —  Précipité  brun  foncé  de  peroxyde  de 
manganèse  et  de  peroxyde  de  thallium. 

Les  sels  de  protoxyde  de  thallium  ne  précipitent  ni  par  les  alcalis 
caustiques,  ni  parles  carbonates  alcalins,  ni  par  les  cyanoferrures  suffi- 
samment dilués  ou  acides. 

Le  zinc  réduit  le  thallium  de  ses  dissolutions  diverses,  plus  particu- 
lièrement du  sulfate,  en  lamelles  brillantes,  parfois  allongées  et  ramifiées. 
Dans  les  mômes  circonstances,  Tétain,  etméme  le  fer,  ne  produisent  rien 
de  semblable.  (M.  Laht.) 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PEROXYDE  DE  THALLIUM. 

Les  sels  de  peroxyde  de  thallium  sont  très-instables;  ceux  qui  sont  so- 
lubles  cristallisent  néanmoins^  tels  sont  Tazotate  et  l'acétate.  L'eau  les 
décompose  en  en  séparant  les  éléments,  et  la  chaleur  en  les  réduisant 
partiellement.  Ils  paraissent  contenir  généralement  trois  équivalents 
d'acide  pour  un  équivalent  d'oxyde.  (M.  Ed.  Willm.) 

Les  sels  solubles  de  peroxyde  de  thallium  ne  peuvent  être  dissous  que 
dans  une  liqueur  très-acide. 

Potasse.  Carbonates  alcalins.  —  Précipité  brun,  gélatineux  si  la  solu- 
tion est  concentrée. 

Ammoniaque.  —Môme  réaction  si^  toutefois^  la  liqueur  ne  contient 
pas  d'acide  tartrique  ;  car  alors  il  ne  se  produit  aucun  précipité. 

Acide  chlorhydrique.  Chlorures  alcalins.  —  Pas  de  précipité  ou  léger 
précipité  cristallin  blanc.  . 

lodure  de  potassium.  —  Précipité  noir  d'iode  libre  môle  de  protoiodure 
de  thallium. 

Chromate  dépotasse.  —  Pas  de  réaction. 
^  Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  jaune  devenant  vert  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur. 

Ferricyanure  de  potassium.  —  Précipité  jaune-verdàtre. 

Sulfocyanure  de  potassium.  —  Si  la  solution  est  très-peu  acide,  le  pré- 
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cipité  est  jaune  et  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  dans  le  cas  contraire, 
il  est  gris  foncé. 

Acide  pkosphorique.  —  Précîpilé  blanc,  gélatineux. 

Acide  arsénique.  —  Précipité  jaune,  très-gélatineux. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc,  assez  dense,  d'oxalale  de  tballium. 

DOSAGE  DU  THALLIUH. 

Le  tballium  peut  se  présenter  dans  une  combinaison  à  Tétat  de  pro- 
toxyde  ou  de  peroxyde,  ou  aux  deux  états  à  la  fois. 

Le  dosage  du  protoxyde  par  le  bicblorure  de  plaline  est  difficile  parce 
que  le  précipité  de  chloroplatinate  est  si  ténu  qu'il  passe  en  partie  à  tra- 
vers le  filtre. 

Le  dosage  par  l'iodure  de  potassium  donne  de  meilleurs  résultats,  à  la 
condition  d'opérer  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque,  de  filtrer  à 
froid  et  de  ne  pas  faire  la  précipitalion  dans  une  liqueur  trop  étendue. 
On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  pesé,  et  on  lave  avec  de  l'alcool  à 
92  pour  100  ou  avec  de  l'ammoniaque  concentrée.  On  fait  ensuite  sécher 
à  une  température  de  i  15"*.  (M.  G.  Wertueb.) 

Cette  métbode  donne  des  résultats  satisfaisants  ;  elle  a  aussi  été  re- 
commandée par  M.  Nickiès. 

D'après  M.  G.  Werther,  la  séparation  du  protoxyde  et  du  peroxyde 
de  tballium  pourrait  s'effectuer  en  précipitant  d'abord  le  peroxyde  par 
Tammoniaque,  puis  la  liqueur  filtrée  par  l'iodure  de  potassium. 

La  facilité  avec  laquelle  le  Ihallium  passe  d'un  degré  d'oxydation  à  un 
autre  a  été  utilisée  par  M.  Ed.  Willm  pour  un  dosage  volumétrique 
à  l'aide  du  permanganate  de  potasse.  Lorsqu'on  ajoute  la  solution  de  ce 
sel  à  une  dissolution  chaude  de  protochlorure  de  thallium,  elle  se  dé- 
colore instantanément;  le  terme  de  cette  réaction  est  très-facile  à  saisir. 
Le  thallium  doit  se  trouver  dans  la  liqueur  à  l'état  de  chlorure,  ou  tout 
au  moins  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Il  faut  en  outre 
ramener  toujours  le  métal  à  l'état  de  protochlorure,  ce  qui  se  fait  très- 
rapidement  à  l'aide  d'une  solution  d'acide  sulfureux;  on  fait  bouillir 
pour  ch<isser  l'excès  de  ce  dernier,  puis  on  peut  procéder  au  dosage.  On 
doit  faire  en  sorte  d'avoir  un  demi-litre  environ  de  liquidepour  1  gramme 
de  thallium,  à  cause  du  peu  de  solubilité  jle  son  protochlorure.  Le  per- 
manganate de  potasse  exige  aussi  une  plus  grande  dilution  que  pour  le 
dosage  du  fer.  Son  titrage  se  fait  soit  à  l'aide  du  fer  pur,  soit  à  l'aide  du 
thallium  ou  d'une  combinaison  cristallisée  et  stable  de  ce  dernier,  par 
exemple  de  l'alun.  Si  l'on  opère  le  titrage  à  Taide  du  fer  pur,  il  est  à 
remarquer  que  la  quantité  de  permanganate  nécessaire  pour  peroxyder 
4  équivalents  de  protoxyde  de  fer  est  la  môme  qui  est  nécessaire  pour 
peroxyder  i  équivalent  de  protoxyde  de  thallium.  En  effet,  pour  FeO 
il  faut  i  0,  et  pour  TIO  il  faut  0^  c'est-à-dire  quatre  fois  plus. 

(M.  Ed.  Willm.) 
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SÉPARATION    DU     THALLIUU    ET    D£    L' ARGENT  (i). 

Cette  séparalion  s'effectue  facilement  par  Thydrogëne  sulfuré,  qui  ne 
précipite  que  l'argent  en  solution  acide  ;  si  le  thallium  se  trouve  à  l'état 
de  peroxyde,  on  commence  par  le  réduire. 

Quand  les  deux  métaux  sont  à  l'état  de  chlorures,  on  peut  perchloru- 
rer  le  thallium  et  l'enlever  par  Teau  au  chlorure  d'argent.  S'ils  sont  à 
l'état  d'iodures,  il  faut  traiter  le  mélange  par  l'acide  azotique  pour  dé- 
composer l'iodure  de  thallium,  qu'on  sépare  ensuite  facilement  de 
l'argent. 

sépâratiox  du  thaluum  et  dd  mercure. 

Le  mercure  accompagne  assez  souvent  le  thallium  dans  les  houes  des 
chambres  de  plomh;  on  arrive  aisément  à  séparer  ces  deux  métaux  de 
leur  dissolution,  en  précipitant  celle-ci  par  de  l'iodure  de  potassium  en 
excès;  l'iodure  de  mercure  se  redissout  facilement  dans  cet  excès,  tan- 
dis que  l'iodure  de  thallium  reste  d'autant  moins  en  dissolution  qu'il  se 
trouve  en  présence  d'une  plus  grande  quantité  d'iodure  alcalin. 

On  peut  aussi  employer  l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  précipiter  le 
mercure  par  la  potasse. 

Si  le  thallium  se  trouve  à  l'état  de  peroxyde  et  le  mercure  à  l'étalde 
sous-oxyde,  le  mieux  sera  de  précipiter  le  tout  par  la  potasse,  de  l'oxyder 
sous  l'influence  du  chlore,  ce  qui  ramène  au  cas  précédent. 

Si  le  thallium  et  le  mercure  se  trouvent  tous  deux  au  maximum  d'oxy- 
dation, on  les  ramène  à  l'état  de  chlorures,  en  les  précipitant  par  la  po- 
tasse et  redissolvant  les  précipités  par  l'acide  chlorhydrique  ;  en  neutra- 
lisant aussi  exactement  que  possible  la  liqueur  par  un  alcali,  et  ajoutant 
de  l'iodure  de  potassium  en  excès,  on  précipite  les  métaux  à  l'état  d'io- 
dures. L'iodure  de  mercure  se  redissout,  tandis  que  l'iodure  de  thal- 
lium se  sépare  en  môme  temps  que  Tiode  libre  :  en  faisant  bouillir  la 
liqueur,  on  ramène  rigoureusement  le  thallium  à  l'état  de  protoiodure, 
et  l'excès  d'iode  se  volatilise. 

SÉPARATION  DU  THALLIUM  ET  DU  CUIVRE. 

On  ramène  le  thallium  à  l'état  de  protoxyde,  si  déjà  il  ne  se  trouve 
comme  tel  dans  la  liqueur,  puis  on  précipite  l'oxyde  de  cuivre  par  la 
potasse  ;  le  thallium  reste  en  dissolution. 

SÉPARATION  DU  THALLIUM  ET  DU  PLOMB. 

Cette  séparation  peut  s'effectuer  en  précipitant  la  liqueur  acide  par 
l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  en  précipitant  le  plomb  à  l'état  de  sulfaie. 

(1)  Nous  empruntons  tout  ce  qui  suit  sur  la  séparation  du  thallium  et  des  autres  mé- 
taux aux  Recherches  sur  le  ihallium^  publiées  récemment  par  M.  Ed.  Willm. 
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Si  le  mélange  des  sels  est  insoluble,  on  peut  le  traiter  par  Teau  ré- 
gale, qui  transforme  le  thallium  en  perchlorure  et  laisse  la  majeure  par- 
tie du  plomb  à  Télat  insoluble  ;  la  portion  de  ce  métal  qui  peut  être 
dissoute,  est  Tacilement  séparée  par  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique. 

SÉPARA TiON  DU  THALLIUM^  DE  L'ANTIMOINE,  DE  l'eTAIN  ET  DU  BISMUTH. 

Cette  séparation  s'opérerait  sans  doute  en  précipitant  la  dissolution 
par  rbydrogène  sulfuré.  Si  l'on  avait  un  alliage  de  thallium  et  d'étain 
ou  d'antimoine,  en  le  traitant  par  l'acide  azotique  on  dissoudrait  le 
tballium,  tandis  que  Tétain  ou  l'antimoine  resterait  à  l'état  d'acide 
stannique  ou  d'acide  antimonique. 

SÉPARATION  DU  THALLIXIBI  ET  DU  ZINC. 

Lorsque  ces  deux  métaux  se  trouvent  réunis,  si  le  thallium  est  à  l'état 
de  peroxyde,  on  peut  le  transformer  en  proloxyde,  et  précipiter  le  zinc 
par  un  carbonate  alcalin,  ou  le  thallium  par  un  iodure. 

SEPARATION  DU  THALLIUM  ET  DU  CADMIUM. 

On  traite  la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  ne  précipite  que  le 
cadmium  en  solution  acide,  ou  par  l'iodure  de  potassium,  qui  n'agit  que 
sur  le  thallium. 

SEPARATION  DU  THAUIUM,  DU  NICKEL^  DU  COBALT,  DU  MANGANÈSE,  DU  CHROME, 

DE  l'aluminium. 

Si  le  thallium  se  trouve  à  l'état  de  protoxyde,  sa  séparation  d'avec  tous 
ces  métaux  se  fera  facilement  en  précipitant  ceux-ci  par  un  alcali  ou  par 
un  carbonate  alcalin,  et  en  séparant  le  thallium  par  l'iodure  de  potas- 
sium dans  la  liqueur  filtrée. 

Si  le  thallium  se  trouvait  avec  ces  'métaux  à  l'état  de  peroxyde,  il  serait 
précipité  avec  eux  par  les  alcalis  ;  il  faudrait,  dans  ce  cas,  le  réduire  d'a- 
bord par  l'acide  sulfureux. 

SfiPARATION  DU  THALLIUM  ET  DU  FER. 

Quand  les  deux  métaux  se  trouvent  à  Pétat  de  protoxydes  (sulfate 
double  de  protoxyde  de  fer  et  de  thallium),  on  précipite  le  thallium  par 
l'iodure  de  potassium.  Si  Tun  des  deux  métaux  est  à  l'état  de  peroxyde, 
on  commence  par  le  faire  passer  au  minimum  d'oxydation,  et  l'on  opère 
comme  précédemment.  Lorsque  c'est  le  fer  qui  est  seul  à  Tétat  de  per- 
oxyde (alun  ferrique),  on  peut  aussi  précipiter  le  fer  à  l'état  de  ses- 
quioxyde,  le  thallium  restera  en  dissolution.  Enfin»  si  les  deux  métaux 
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se  trouvenl  à  l'élat  de  peroxydes,  le  mieux  sera  de  les  réduire  d'abord 
en  protoxydes. 

SEPARATION  DO  THALLIUM  ET  D£  LA  MAGNÉSIE. 

On  précipite  le  Ihallium  à  Télat  d'iodure,  puis,  dans  la  liqueur  filtrée, 
le  magnésium  à  l'élat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

SÉPARATION  DU  THALUUM  D'aVSC  LA  BARYTE,  LA  STRONTIANE  ET  LA  CHAUX. 

On  peut  précipiter  ces  bases  à  l'état  de  sulfates^  en  ajoutant  de  l'alcool 
h  la  dissolution,  ou,  ce  qui  vaut  mieux,  à  Tétai  de  carbonates;  on  peut 
aussi  commencer  par  précipiter  le  thallium  à  l'état  d'iodure.  Si  la  li- 
queur renfermait  du  peroxyde  de  thallium,  on  réduirait  ce  dernier  par 
l'acide  sulfureux. 

SÉPARATION  DU  THALLIUM  ET  DES  MÉTAUX  ALCALINS. 

Cette  séparation  est  toujours  facile,  que  le  thallium  se  trouve  dans  le 
mélange  à  l'état  de  protoxyde  ou  à  l'état  de  peroxyde.  Dans  le  premier 
cas,  on  précipite  le  thallium  à  l'état  d'iodure,  en  employant  l'iodure  de 
baryum;  on  sépare  ensuite  l'excès  de  baryte  par  l'acide  sulfurique,  et 
l'on  n'a  plus  en  solution  que  les  alcalis  que  Ton  traite  par  les  méthodes 
ordinaires. 

Dans  le  second  cas,  on  peut,  ou  bien  ramener  le  thallium  à  Tétat  de 
protoxyde,  par  l'addition  de  Tacide  sulfureux,  ou  bien  précipiter  le 
peroxyde  par  la  baryte  caustique. 

Dans  le  cas  où  les  alcalis  se  trouveraient  à  l'état  de  sulfates,  il  faudrait 
d'abord  les  transformer  en  chlorures,  en  précipitant  leur  solution  par 
le  chlorure  de  baryum,  avant  de  précipiter  le  peroxyde  de  thallium  par 
la  baryte. 

CHLORURES  DE  THALLIUM. 

Le  chlore  paratt  s'unir  au  thallium  en  quatre  proportions  pour  former 
le  protoehlorure  TICI,  le  sesquichlorure  Tl'Cl',  le  bichlorure  TICl*  et  le 
perchlorure  TlCl'. 

D*après  M.  Ed.  Willm,  le  sesquichlorure  et  le  bichlorure  de  thal- 
lium doivent  être  considérés  comme  des  chlorures  doubles,  constitués 
par  les  deux  autres  TICI  et  TlCl». 

TICl>,3TiCI  =-  Ti*Cl«  (sesquichlorure). 
T1CI»,TICI  =  Ti*Cl*  (bichlorure) . 

On  ne  connaît  pas,  en  effet,  d'oxydes  correspondants,  et,  lorsqu'on 
traite  ces  deux  composés  par  un  alcali,  ils  se  décomposent  en  chlorure 
alcalin  et  peroxyde  de  thallium  d'un  cdté,  et  en  protochloruro  de  l'autre  ; 
en  outre,  lorsqu'on  mélange  du  protochlorure  de  thallium  et  du  perchlc- 
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pure,  on  produit  un  de  ces  composés.  Enfin,  M.  Willm  appuie  son 
assertion  d'un  dernier  argument  :  c'est  l'existence  d'autres  chlorures 
doubles  formés  par  le  perchlorure,  qui  ont  une  formule  analogue. 

PROTOCHLOHURE  DE  THALLIUM.  TICL 

Le  protochlorure  de  thallium  est  la  plu$  stable  des  combinaisons  chlo- 
rées de  ce  métal.  Il  est  blanc,  et  offre  beaucoup  d'analogie  avec  le  chlo- 
rure d'argent,  soit  parla  facilité  avec  laquelle  il  se  sépare  quand  on  le 
précipite,  soit  par  son  aspect,  sa  flexibilité,  sa  translucidité  quand  il  a 
été  fondu.  Mais  le  protochlorure  de  thallium  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau,  surtout  à  chaud,  de  sorte  qu'on  peut  l'obtenir  aisément  à  l'état 
cristallin.  Il  est  moins  soluble  dans  l'eau  acidulée  par  Tacide  chlorhy- 
drique;  iOO  grammes  d'eau  en  dissolvent  2  grammes  environ  à  100*»,8, 
et  un  peu  moins  d'un  demi-gramme  à  iS"*.  Il  est  d'ailleurs  insoluble 
dans  l'alcool,  fort  peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  et  inaltérable  à  la  lu- 
mière. 

La  densité  du  protochlorure  de  thallium  est  considérable,  elle  est  de 
7,02,  à  peine  inférieure  à  celle  du  protochlorure  de  mercure,  l'un  des 
chlorures  métalliques  les  plus  denses. 

On  prépare  le  protochlorure  de  thallium  en  ajoutant  de  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  un  chlorure  soluble  à  une  dissolution  de  proloxyde  de 
thallium.  (M.  Lamy.) 

Le  chlorure  de  thallium  forme  avec  le  bicblorurc  de  platine  une  com- 
binaison déOnie,  correspondante  au  chloroplatinate  de  potassium.  Elle 
se  précipite  en  poudre  d'un  jaune  pâle  quand  on  ajoute  une  solution  de 
chlorure  de  platine  à  un  sel  de  protoxyde  de  thallium. 

Ce  composé  est  le  moins  soluble  de  tous  les  chloroplatinates  al- 
calins. 

SESQUICHLORUBE  DE  THALLIUM.  Ti»Ci». 

On  prépare  le  sesquichiorure  de  Ihallinm  en  dissolvant  le  thallium 
dans  l'eau  régale,  chauffant  la  masse  résultante  jusqu'à  fusion  et  cessa- 
tion de  tout  dégagement  de  chlore,  puis  ta  faisant  cristalliser  dans  Teau. 
On  peut  aussi  l'obtenir  par  l'action  directe  du  chlore  sur  le  thallium  ; 
mais  il  faut,  comme  précédemoient,  chauffer  la  masse  pour  dégager 
l'excès  de  chlore. 

On  l'obtient  enfin  en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique  un  mélange 
de  sels  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  thallium.       (M.  Ed.  Willm.) 

Le  sesquichiorure  de  thallium  se  présente  sous  la  forme  de  belles 
lames  hexagonales  jaunes,  d'autant  plus  foncées  en  couleur  qu'elles  se 
sont  produites  plusJentement/ou  au  sein  de  dissolutions  moins  acides. 
Il  est  soluble  'dans  l'eau,  dans  la  proportion  d'environ  4  à  5  pour  iOO  à 
la  température  de  l'ébullition.  En  se  dissolvant,  il  éprouve  une  légère 
décomposition,  d'où  résultent  la  précipitation  d'une  faible  quantité 
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d'oxyde  brun^  la  formation  de  protochlorure  et  la  mise  en  liberté  d'un 
peu  d'acide  chlorhydrique.  On  s'oppose  à  cette  décomposition  partielle, 
et  Ton  maintient  la  liqueur  incolore  par  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'acide  azotique  ou  d'acide  chlorhydrique. 

Le  sesquichlorure  de  Ihallium  fond,  entre  400  et  500«,  en  un  liquide 
brun  foncé  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  compacte, 
friable,  de  couleur  jaune-brun,  dont  la  densité  est  5,9.      (M.  Lamy.) 

BICHLORURS  DE  THâLLIUM.  TlCl*. 

En  chauffant  avec  précaution  dans  un  courant  lent  de  chlore,  soit  le 
thallium,  soit  son  protochlorure,  et  en  soutenant  la  chaleur  de  manière 
h  maintenir  bien  fluide  le  chlorure  produit,  on  trouve  constamment,  à 
la  balance,  que  l'absorption  du  gaz  correspond  très-sensiblement  à  2 
équivalents. 

Le  bichlorure  de  thallium  est  jaune,  un  peu  hygrométrique  et  nota- 
blement plus  fusible  que  le  sesquichlorure.  Quand  on  le  chauffe  conve- 
nablement, il  se  transforme  en  ce  dernier  composé;  mais  si  la  chaleur 
est  tout  juste  suffisante  pour  maintenir  fondu  le  bichlorure  dans  un  excès 
de  chlore^  il  se  forme  un  liquide  de  couleur  ambrée,  qui  devient  blanc, 
avec  une  apparence  cristalline  après  solidification  ;  c'est  le  perchlorure 
de  thallium  TICP.  (M.  Lamt.) 

PERCHLORURE  DE  THALLIUM.  TlCi«. 

Le  meilleur  moyen  d'obtenir  ce  composé  est  de  traiter  le  thallium, 
sous  l'eau,  par  le  chlore,  en  chassant  l'excès  de  chlore  par  un  courant 
d'acide  carbonique. 

D'après  M.  Werther,  le  perchlorure  de  thallium  ne  se  formerait 
jamais  par  le  traitement  du  thallium  ou  de  son  protochlorure  par 
l'eau  régaie  ;  dans  ce  cas,  il  ne  se  produirait  que  le  chlorure  jaune 
Tl^CP.  M.  Ed.  Willm  repousse  celle  assertion;  lorsqu'on  prolonge, 
en  effet,  l'action  de  l'eau  régale,  on  transforme,  d'après  ce  dernier  chi- 
miste, tout  le  thallium  en  perchlorure  TICP. 

Ce  corps  forme  une  masse  cristalline  composée  de  prismes  assez  volu- 
mineux, qui  retiennent  encore  de  l'eau  à  60®,  et  perdent  déjà  du  chlore 
à  cette  température;  ils  ont  pour  composition  :  TlCi',2H0. 

Lorsqu'on  soumet  pendant  longtemps  le  perchlorure  de  thallium  à  la 
température  de  100®,  il  se  réduit  en  grande  partie,  et  il  reste  des  chlo- 
rures intermédiaires,  généralement  du  sesquichlorure. 

En  traitant  le  peroxyde  de  thallium  directement  par  l'acide  chlorhy* 
drique,on  observe  la  formation  d'aiguilles  blanches,  nacrées,  peu  solu- 
bles,  renfermant  30,60  pour  100  de  perchlorure  et  69,40  de  protochlo- 
rure de  thallium.  (M.  0.  Werther.) 

Le  perchlorure  de  thallium  forme  avec  l'ammoniaque  le  composé 
TlCl^3ÂzH^  obtenu  par  M.  Ed.  Willm,  ainsi  que  la  combinaison  TIGP, 
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3(AzH^,HGI),  en  cristaux  cubiques  ou  octaédriques,  qui  prennent  nais- 
sance quand  on  dissout  le  sel  précédent  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Il  se  combine  aussi  aux  chlorures  de  potassium  et  de  cuivre  pour 
donner  deux  sels  doubles  représentés  parles  formules  T1CI',3RC1,3H0 
et  TlCP,CuCl.  .  (M.  Ed.  Willm.) 

Le  trichlorure  de  thallium  peut  s'unir  avec  plusieurs  équivalents  d'é* 
ther  pour  former  un  éiher  cA/oro/Aa/Zf  jweTlC|8,2(C*H»0)HCI,2ieO. 

(M.  NiCKLfeS.) 
BROMURES  DE  THALLIUM. 

'  Le  protobromure  de  thallium^  obtenu  d'abord  par  M.  Lamy,  est  un 
composé  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  et  fort  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Sa  solubilité  à  froid  est  intermédiaire  entre  celle  du 
protochlorure  de  thallium  et  celle  du  protoiodure. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  du  protobromure  de  thallium  en  bouillie 
épaisse,  la  masse  s'échauffe,  et  le  bromure  se  dissout  peu  à  peu  entière- 
ment dans  la  petite  quantité  d'eau  en  présence  de  laquelle  il  se  trouve  ; 
par  le  refroidissement  la  masse  re3te  liquide,  et  ne  se  prend  en  cristaux 
que  par  l'évaporation  dans  le  vide.  La  masse  cristalline  jaune,  déliques- 
cente ainsi  obtenue,  est  formée  de  perbromure  de  thallium.  Ce  corps  est 
peu  stable  ;  en  solution  aqueuse,  il  se  conserve  néanmoins  assez  bien. 

(M.  Ed.  Willm.) 

Quand,  à  une  solution  de  perbromure  dé  thallium,  on  ajoute  du  pro- 
tobromure, on  obtient  un  composé  qui  se  dépose  de  la  solution  bouil- 
lante en  longues  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  serin.  Ces  cristaux  sont 
anhydres  et  décomposables  par  Teau  en  perbromure,  qui  reste  dissous, 
et  en  un  bromure  rouge  formant  des  lamelles  hexagonales. 

La  composition  du  bromure  jaune  correspond  à  celle  d'un  bibromure; 
mais  on  peut  envisager  ce  composé  comme  formé  de  perbromure  et  de 
protobromure  de  thallium  : 

TlBr'.TlBr  =  Tl«3r*. 

Les  cristaux  d'un  rouge  orangé  que  l'on  obtient  en  traitant  le  bibro- 
mure jaune  par  l'eau  correspondent,  par  leur  composition,  au  sesquibro- 
mure  de  thallium^  mais  on  peut  le  considérer  comme  une  combinaison 
de  perbromure  avec  3  équivalents  de  protobromure  : 

TlBr»,3TlBr  =  Tl*Br«. 

Le  sesquibromure  de  thallium,  traité  par  Teau,  se  décompose  lui- 
môme,  en  déposant  du  protobromure. 

Le  perbromure  de  thallium  forme  avec  le  bromure  d'ammonium  une 
combinaison  bien  définie,  correspondante  au  bibromure  de  thallium. 
C'est  un  sel  cristallisé  en  longues  aiguilles  jaunes,  translucides,  efflores- 
centes,  et  qui  deviennent  alors  opaques.  Il  contient  10  équivalents  d'eau, 

III.  88 
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qu'il  perd  avec  la  plus  grande  facililé  par  une  exposition  dans  le  vide 
sec.  Sa  formule  est  :  TlBr3,AzH*Br,10HO. 

'     Comme  le  perchlorure  de  thallium,  le  bromure  TlBr^  forme  un  brom- 
awîirfwre  TlBr3,3AzH3,  incolore,  mais  qui  jaunit  promplement, 

(M.  Ed.  Willm.) 
M.  Nicklèsa  préparé  un  éther  bromoikalUque,  correspondant  à  Téther 
chlorothallique.  Ce  composé  TlBr»,3(G*H»0),  partage  en  général  les  pro- 
priétés du  précédent.  Il  se  dissout  dans  les  bromures  alcalins  et  forme 
avec  eux  des  bromosels  tels  que  : 

TlBrS,AzH^Br,4H0,  crUtatlUé  en  tables  rhomboidales  ; 
TlBr',AiH*Br,8H0,  crislallisé  en  aiguilles. 

Ces  deux  sels  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation,  au-dessous 
de  iOO\  (M.  NiCKLÈs.) 

lODURES  DE  THALLIUM. 

Le  protùiodure  de  thallium  TU  est  jaune,  ressemble  beancoup  à  Tiodure 
de  plomb,  mais  est  encore  plus  insoluble  que  lui.  On  l'obtient  par  l'ad- 
dition d'iodure  de  potassium  à  un  sel  de  protoxyde  de  thallium.  Il  ne  se 
précipite  pas  toujours  avec  la  môme  nuance,  quelquefois  il  est  jauoe- 
verdàlre  ou  jaune-orange,  mais  avec  le  temps  il  passe  toujours  au  jaune- 
paille.  Sa  solubilité  dans  Teau  est  très-faible.  D'après  M.  Crookes,  il  faut 
4453  parties  d'eau  à  i5*  et  842  parties  d'eau  bouillante  pour  en  dissoudre 
1  partie.  En  présence  de  l'iodure  de  potassium,  sa  solubilité  est  encore 
plus  faible.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse,  celle-ci  en  dis- 
sout des  quantités  relativement  assez  fortes  ;  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  en  petites  paillettes  miroitantes  rouges,  qui  deviennent  jaunes 
après  quelques  heures.  Il  paraît  donc  exister  deux  modifications  allo- 
tropiques de  l'iodure  de  thallium,  dont  l'une  est  très-peu  stable,  comme 
cela  a  lieu  pour  l'iodure  de  mercure. 

L'acide  azotique  attaque  très-facilement  l'iodure  de  thallium  en  met- 
tant de  l'iode  en  liberté  et  en  produisant  de  l'azotate  de  protoxyde  de 
thallium. 

Le  chlore  et  l'eau  régale  dissolvent  l'iodure  de  thallium  sans  mettre 
d'iode  en  liberté  ;  il  se  forme  probablement  un  chloroiodure. 

(M.  Ed.  Willm.) 

D'aprèsM.  Werther,  l'iodure  de  thallium  se  décompose  aisément  quand 
on  le  fait  bouillir,  à  l'état  de  poudre  fine,  dans  de  l'eau  ammoniacale 
additionnée  de  temps  à  autre  d'une  petite  quantité  d'azotate  d  argent. 

En  traitant  le  thallium  par  de  l'iode  et  de  l'éther,  on  obtient  une  dis- 
solution brune  qui  abandonne  peu  à  peu  des  aiguilles  de  periodure  TIP, 
très-soluble  dans  l'éther  et  contenant  de  Tiode  en  excès.  Le  même  iodure 
se  forme  encore  quand  on  fait  digérer  du  thallium,  de  l'iode  et  un  iodure 
alcalin  avec  de  l'alcool:  il  se  produit  alors  un  iodure  double. 

(H.  NiGKL&S.) 
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M.  Ed.  Willm  a  préparé  un  iodothallate  de  potassium  TIP^KI,  ea  cris* 
taux  cubiques  assez  Yolumineux,  presque  noirs,  et  d'un  rouge  grenat  par 
transparence.  Ils  se  décomposent  vers  50""  ou  60''  en  perdant  de  Tiode. 

L'iodothallate  d'ammonium  constitue  des  tables  rouges  rhomboïdales. 

(M.  NiCKLÈS.) 
FLUORURES  DE  THALLIUM. 

On  obtient  le  protofluorure  de  thallium  en  saturant  le  protoxyde  de  thaï- 
lium  ou  son  carbonate  par  de  Tacide  fluorhydrique,  dans  une  capsule  de 
platine,  et  en  évaporant  une  partie  du  liquide.  Par  le  refroidissement,  le 
protofluorure  se  dépose  en  jolis  cristaux  blancs,  sous  forme  de  tables 
hexagonales.  Ce  sel,  chauffé  sur  une  lame  de  platine,  fond  et  se  volati- 
lise très-rapidement.  Il  est  déliquescent  et  attaque  le  verre  avec  rapidité. 

(M.  Ed.  Willm.) 

M.  Fr.  Ruhlmann  a  décrit  un  fluorure  de  thallium  anhydre,  obtenu  en 
traitant  le  carbonate  de  thallium  par  le  gaz  acide  fluorhydrique.  Ce 
fluorure  est  incolore,  mais  il  est  aussi  sensible  à  la  lumière  que  le  chlo- 
rure d'argent. 

Le  carbonate  de  thallium,  dissous  dans  une  solution  d'acide  fluosili* 
cique,  donne  naissance  à  un  fluosilicate  de  thallium  TlFl,SiFl^,  cristallisé 
en  octaèdres  réguliers  déformés.  Ce  corps  est  très-soluble  dans  l'eau. 

(M.  G.  Werther.) 

Le  fluorure  double  TlFl,SiFl,2H0,  a  aussi  été  décrit  par  M.  Fr.  Ruhl- 
mann. II  l'a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  hydrofluosiliciquesur  le  car- 
bonate de  thallium.  Ce  corps  est  très-soluble  dans  l'eau.  Il  distille  sans 
décomposition. 

Leperfluorure  de  thallium  est  préparé  en  traitant  directement  le  per- 
oxyde de  thallium  récemment  précipité  par  de  l'acide  fluorhydrique 
concentré  ;  le  peroxyde  brun  se  change  peu  à  peu  en  un  précipité  vert- 
olive  foncé,  presque  insoluble  dans  l'eau,  même  bouillante;  il  se  lave 
très-bien  et  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  chlorhydrique  froid. 

Le  môme  composé  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  fluor  • 
hydrique  à  de  l'azotate  de  peroxyde  de  thallium. 

Quand  on  chauffe  le  perfluorure  vert,  il  devient  d'abord  brun,  puis  il 
fond  en  une  masse  orange  devenant  blanche  par  le  refroidissement;  une 
plus  forte  chaleur  le  volatilise.  (M,  Ed.  Wjllm) 

CYANURE  DE  THALLIUM. 

Le  cyanure  de  thallium  peut  être  obtenue  l'état  de  précipité  cristallin, 
en  versant  peu  à  peu  une  dissolution  concentrée  de  cyanure  de  potas- 
sium dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de  thallium,  et  en  neu- 
tralisant l'oxyde -de  thallium  par  l'acide  cyanhydfique.  Il  est  soluble 
dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium. 

En  versant  une  dissolution  concentrée  de  ferrocyanure  de  potassium 
dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de  thallium,  on  obtient  de 
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petits  cristaux  jaunes  de  ferroeyanure  de  thallium^  solubles  dans  un  excès 
de  ferrocyanare  de  potassium. 

On  obtient  le  sulfocyanure  de  tkallium  en  remplaçant  le  ferrocyanure 
de  potassium  par  le  sulfocyanure. 

La  composition  de  ce  dernier  corps  est  représentée  par  TlCyS*  ;  il 
exerce  sur  les  sels  de  fer  la  même  réaction  que  le  sulfocyanure  de  po- 
tassium; assez  peu  solubte,  U  crislallise  très-bien  en  lames  brillantes. 

(M.  KUHUIANN  fils.) 

SULFURE  DE  THALLIUM. 

Le  sulfure  de  thallium  s'altère  au  contact  de  l'air,  et  se  transforme 
partiellement  en  sulfate.  La  même  transformation  a  encore  lieu  quand 
on  essaye  de  le  dessécher  à  iOO*,  à  moins  pourtant  qu'on  n'opère  dans 
rbydrogène.  Lorsqu'il  est  convenablement  sec,  il  fond  difficilement  dans 
des  tubes  de  verre  chauffés  avec  une  lampe  à  alcool.  La  masse  *  refroidie 
présente  une  structure  cristalline  à  larges  facettes.  Elle  pèse  huit  fois 
environ  plus  que  l'eau. 

Le  sulfure  de  thallium  se  dissout  aisément  dans  les  acides  sulfurique 
et  azotique,  plus  difficilement  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  insoluble 
dans  les  sulfures  alcalins.  (M.  Lamt.) 

SÉLÉNIURE  DE  THALLIUM. 

On  obtient  facilement  le  séléniure  de  thallium,  en  faisant  passer  un 
courant  d'acide  sélénhydrique  dans  une  dissolution  de  carbonate  de 
thallium.  Ce  composé  se  précipite  en  lames  brillantes,  grisâtres,  qui  se 
noircissent  et  se  ternissent  quand  on  les  sèche.  Il  a  pour  formule  TISe, 
et  se  rapproche,  par  ses  propriétés,  du  séléniure  de  fer.  Â  340*^,  il  de- 
vient cassant  et  prend  l'aspect  du  sélénium  avec  une  teinte  plus  grise. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  dégagent  de  ce  composé  de 
l'acide  sélénhydrique  ;  par  l'acide  azotique,  il  est  transformé  en  sélénite 
de  thallium.  (M.  Ruhlmann  fils.) 

ALLIAGES   DE  THALLIUM. 

Le  thallium  peut  former  des  alliages  avec  la  plupart  des  métaux,  en 
particulier  avec  le  zinc,  le  plomb,  l'antimoine^  l'étain,  le  cuivre,  l'ar- 
gent et  le  platine. 

Celui  qui  correspond  à  l'alliage  fusible  de  D'arcet  ne  jouit  pas  de  pro- 
priétés semblables. 

L'alliage  de  4  parties  de  thallium  et  de  i  partie  d'antimoine  est  plus 
dur,  mais  aussi  plus  altérable  à  l'air  que  les  caractères  dlmprimerie. 

Dans  les  alliages  de  cuivre  et  de  thallium,  d'aluminium  et  de  thallium^ 
l'affinité  entre  ces  deux  métaux  est  très-faible.  (M.  Lamt.) 

AZOTATE  DE  PROTOXYDE  DE  THALLIUM.  TIO,\zO». 
L'azotate  de  thallium  est  le  plus  soluble  des  sels  étudiés  par  M.  Lamy. 
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A  la  température  de  18*,  100  parties  d'eau  dissolvent  9,75  d'azotate  ; 
k  58*,  elles  en  dissolvent  43,7,  et  à  407*,  la  proportion  de  sel  dissous 
s'élève  à  580  pour  100.  Comme  on  le  voit,  la  solubilité  de  l'azotate  de 
tballium  augmente  rapidement  avec  la  température. 

L'azotate  de  tballium  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Dans  l'eau 
pure,  il  cristallise  en  faisceaux  d'aiguilles  prismatiques  d'un  beau  blanc 
mat,  et  il  peut  fondre  en  une  masse  vitreuse  tout  à  fait  transparente.  Sa 
densité  est  5,8. 

On  le  prépare  en  attaquant  directement  le  tballium  par  l'acide  azo- 
tique ou  en  décomposant,  par  cet  acide,  le  carbonate  de  tballium. 

(M.  Lamt.) 

AZOTATE  DE  PEROXYDE  DE  THALLIUM.  T10».3Az0»,8H0. 

Le  peroxyde  de  tballium  se  dissout  entièrement  dans  l'acide  azotique, 
quoique  avec  une  très-grande  lenteur  ;  lorsque  tout  l'oxyde  s'est  dissous, 
on  laisse  refroidir,  et  après  quelques  jours,  si  la  solution  a  été  assez  éva- . 
porée,  on  obtient  des  cristaux  quelquefois  très-volumineux  d'un  sel  in- 
colore et  transparent.  La  solution  d'où  ils  se  sont  déposés  est  sirupeuse 
et  peut  fournir  une  nouvelle  cristallisation  si  l'on  pousse  plus  loin  l'éva- 
poration. 

Ce  sel  se  décompose  avec  une  grande  facilité,  soit  par  l'addition  de 
l'eau,  soit  par  une  chaleur  inférieure  à  iOO^,  à  moins  qu'il  ne  soit  en 
présence  d'acide  azotique.  IL  est  très-déliquescent.        (M.  Ed.  Willx.) 

CYANATE  DE  THALLIUM.  T10,CyO. 

On  peut  obtenir  facilement  le  cyanate  de  tballium  en  mélangeant  des 
dissolutions  alcooliques  de  cyanate  de  potasse  et  d'acétate  de  tballium  ; 
il  se  précipite  de  petites  paillettes  brillantes  de  cyanate  de  tballium,  très- 
solubles  dans  l'eau  et  très-peu  solubles  dans  l'alcool. 

(M.  KUHLMANN  fils.) 

SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  THALLIUM.  T10,S0». 

L'acide  sulfurique  dissout  aisément  le  tballium,  surtout  avec  l'aide  de 
la  cbaleur.  Le  sulfate  produit  cristallise  en  beaux  prismes  qui  ressem- 
blent à  des  prismes  obliques  rbomboîdaux,  mais  qui  en  réalité  appar- 
tiennent au  système  droit  rbomboldal. 

Gomme  le  sulfate  de  potasse,  le  sel  de  tballium  ne  contient  pas  d'eau 
de  combinaison. 

U  décrépite  quand  on  le  cbauffe,  fond  à  une  température  voisine  du 
rouge,  sans  se  décomposer  visiblement,  et  se  prend,  par  le  refroidisse- 
ment, en  une  masse  vitreuse  transparente.  Sa  densité  est  alors  6,77. 

Le  sulfate  de  tballium  est  soluble  dans  l'eau.  100  grammes  de  ce  li- 


Digitized  by 


Google       . 


1398  THALUUlf. 

quide  à  lOl'',^  dissolvent  iO^'JS  de  sulfate  sec  et  anhydre,  et  sealement 
4>'»8  à  la  température  de  18^ 

On  prépare  le  sulfate  de  Ihallium  en  déeomposant  le  prolochlorure  ou 
l'azotate  de  thallium  par  Tacide  sulfurique;  on  l'obtient  aussi  par  l'ac- 
tion directe  de  cet  acide  sur  le  métal.  (M.  Lamt.) 

Avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  thallium  et  les  sulf&tes  à  base  magné- 
sienne, M.  G.  Werther»  aussi  bien  que  M.  Ed.  Willm,  a  obtenu  des 
combinaisons  analogues  à  celles  qui  ont  été  signalées  par  M.  Mitscherlich, 
et  possédant  la  composition,  la  forme  cristalline  et  les  propriétés  géné- 
rales de  ces  dernières.  Ces  composés  sont  représentés  par  les  formules 
suivantes  : 

M^0,S0«  -f  TIO.SO»  4-  6H0  ; 
Fc0,S0»  +  T10,S1>  -h  6H0  ; 
Ni0,S0«  -hT10,S0»  +  6H0; 
Zn0,S0»  +  TI0,?0»  +  GHO  ; 
Cu0,S08  H-  TI0,S08  4-  6H0. 

ALUNS  DE  THALLIUM. 

En  s'unissant  au  sulfate  d'alumine,  le  sulfate  de  thallium  donne  nais- 
sance à  l'alun  de  thallium,  qui  cristallise  en  octaèdres  brillants,  inco- 
lores, dont  l'angle  est  rigoureusement  égal  à  celui  de  l'octaèdre  régulier 
de  l'alun  de  potasse.  (M.  Lamt.) 

On  connaît  aussi  un  alun  k  base  de  fer  et  de  thallium.  Il  forme 
des  cristaux  couleur  améthyste,  très-splubles  dans  l'eau,-  et  qui 
fondent  dans  leur  eau  de  crislallisalion  à  une  température  même  infé- 
rieure à  iOO*.  Ils  se  prennent  ensuite  en  un  enduit  vitreux  très-friablè, 
après  avoir  perdu  29  équivalents  d'eau.  Cet  alun  a  pour  formule  : 

Fe«0»,3S0>  -h  TI0,S0>  -h  24H0. 

(M.  NiCKLÈs,M.  Kd.  WlLUf.) 

Il  se  produit  encore  quand  il  y  a  de  l'alumine  en  présence,  et  cette  base 
entre  alors  dans  sa  composition. 

On  a  aussi  obtenu  l'alun  de  thallium  et  de  chrome.  Ce  sel  ressemble 
en  tous  poinU  à  l'alun  chromopotassique,  on  le  prépare  très-facilement 
par  la  réduction  du  biôhromate  de  thallium  par  l'acide  sulfureux,  en 
soumettant  la  solution  à  l'évaporation  spontanée.  (M.  Ed.  Willm.) 

SULFATE  DE  PEROXYDE  DE  THALLIUM. 

Ce  sulfate  a  été  indiqué  en  premier  lieu  par  M^  Lamy,  puis  étudié 
par  M.  Willm.  On  l'obtient  lorsqu'on  traite  le  peroxyde  de  thallium  par 
de  l'acide  sulfurique  ;  si  cet  acide  est  concentré,  le  mélange  s'échauflé 
de  lui-même.  En  le  prenant  d'une  concentration  moyenne,  il  faut  chauf- 
fer pour  dissoudre  l'oxyde,  et,  si  l'on  s'arrête  à  une  certaine  concentra- 
tion, on  obtient^  par  le  refroidissement,  de  fines  aiguilles  incolores  ayant 
pour  composition  110^280^,5110;  après  quelques  jours,  la  liqueur 


Digitized  by 


Google 


SËLÉNITES  DE  THALLIUM.  i3d9 

séparée  de  ces  premiers  cristaux  en  dépose  d'autres  prismatiques  et 
transparents,  accompagnés  d'une  poudre  d'apparence  amorphe.  II  reste 
beaucoup  de  sulfate  en  dissolution  ;  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à 
ces  eaux  mères^  on  y  occasionne  un  précipité  abondant  qui  se  laisse  la- 
ver assez  facilement.  Tous  ces  sulfates  sont  fusibles  en  une  masse  jaune, 
demi-fluide,  qui  perd  de  l'oxygène  et  de  l'acide  sulfurique  ;  ce  qui  reste 
est  du  sulfate  de  protoxydede  thallium. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  sulfate  de  protoxyde  de  tballium  avec  de 
l'acide  sulfurique  et  du  peroxyde  de  plomb  ou  de  baryum,  ce  dernier 
est  réduit  et  tout  le  protoxyde  de  thallium  se  trouve  transformé  en  per- 
oxyde. Les  cristaux  fournis  par  la  liqueur  filtrée  ont  pour  composition  : 
T103,3S03.  (M.  Ed.  Willm.) 

HYPOSULFITE  DE  THALLIUM.  TIO,S»0«. 

L'hyposulfite  de  thallium  est  anhydre  comme  le  sel  de  potasse  corres- 
pondant; il  cristallise  en  prismes  fortement  striés  qui  ne  se  prêtent  pas 
à  l'examen  cristallographique. 

En  faisant  dissoudre  du  chlorure  de  thallium  dans  une  dissolution 
bouillante  d'hyposulfite  de  soude,  on  obtient^  parle  refroidissement,  un 
sel  double  : 

3(Na0,S«0«)  +  2(TI0,S«0»)  4-  lOHO.    (M.  G.  Werther.) 
SÉLÉNIATE  DE  THALLIUM.  T10,SeO«. 

On  prépare  le  séléniate  de  thallium  en  saturant  le  carbonate  par  l'a- 
cide sélénique  pur,  obtenu  par  la  décomposition  du  séléniate  de  plomb 
au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré.  Ce  sel,  en  liqueur  neutre  ou  faiblement 
acide,  se  dépose  en  belles  et  longues  aiguilles  blanches.  Ces  cristaux 
sont  prismatiques,  isomorphes  avec  ceux  des  sulfates  de  thallium  et  de 
potasse. 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
ce  sel  se  rapproche  encore  en  cela  des  sulfates  et  sélénia tes  alcalins. 

(M.  RCHLMANN  fils.) 

Le  sel  double  (ZnO,SeO),(TIO^Se03),6HO  a  été  découvert  et  analysé 
par  M.  G.  Werther. 

SÉLÉNITES  DE  THALLIUM. 

Le  sélénite  de  thallium  TIO,SeO*  est  obtenu  par  l'oxydation  du  sélé- 
uiure,  mais  plus  facilement  en  saturant  une  dissolution  d'acide  sélénieux 
avec  un  excès  de  carbonate  de  thallium.  Si  la  liqueur  est  assez^  concen- 
trée, le  sel  se  dépose  en  lames  brillantes  micacées,  mais  très- fines. 

Ce  corps  est  assez  soluble  danç  l'eau.  Il  a  une  réaction  alcaline  et  fond 
a  une  température  peu  élevée,  quand  on  le  précipite  de  ses  dissolutions 
par  l'alcool  ou  par  l'éther. 
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Si  Ton  ajoule  un  faible  excès  d'acide  sélénieux  à  une  dissolution  de 
carbonate  de  thallium,  on  obtient  un  sel  plus  soluble  dans  Teau  que  le 
précédent,  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  et  qui  ne  rougit  pas  le 
tournesol,  c'est  le  bisélénite  de  thallium,  T10,2SeO«,HO. 

Pour  le  faire  crislalliser  dans  Teau ,  il  faut  évaporer  presque  à  sec  ; 
mais  on  l'obtient  plus  facilement  en  ajoutant  un  peu  d'alcool  aux  disso- 
lutions aqueuses.  (M.  Ruhlmànn  fils.) 

PHOSPHATES  DE  PROTOXYDE  DE  THALLIUM. 

Le  protoxyde  de  thallium  peut  former  avec  l'acide  phosphoriquc  plu- 
sieurs phosphates,  pour  la  plupart  très-solubles,  et  au  moins  aussi  variés 
dans  leur  composition  et  leurs  propriétés  que  les  composés  correspon- 
dants des  métaux  alcalins. 

Les  sels  suivants  ont  été  obtenus  par  M.  Lamy  : 

Le  phosphate  neutre (2T10,H0),Ph0S,H0  ; 

Le  phosphate  acide (T10,2H0),Ph0B  ; 

Le  phosphate  basique 3T10,Ph0B  ; 

Le  pyrophosphate  neutre.  2T10,PhOB  ; 

Le  pyrophosphate  acide . .  (T10,HO),PhO'  ; 

Le  métaphosphate T10,PhO>. 

Tous  ces  composés  sont  blancs,  presque  tous  sont  solubles  dans  l'eau 
et  insolubles  dans  l'alcool.  Ils  se  distinguent  des  phosphates  des  métaux 
alcalins,  d'abord  parce  qu'ils  sont  précipités  en  blanc  par  l'acide  chlorhy- 
drique^  et  aussi  par  l'acide  azotique,  pourvu  que  leurs  solutions  ne  soient 
ni  chaudes  ni  trop  étendues.  En  outre,  les  phosphates  et  les  pyrophos- 
phates de  thallium  donnent  un  précipité  blanc  de  phosphate  tribasique 
par  les  alcah's,  tandis  qu'ils  ne  précipitent  pas  par  les  carbonates  alcalins, 
ni  même  par  les  alcalis  en  présence  de  ces  carbonates. 

Phosphate  neutre.  —  On  l'obtient  en  saturant,  à  la  température  de  l'é- 
bullition,  de  l'acide  phosphoriquc  ordinaire  par  le  carbonate  de  thallium. 
II  est  tellement  soluble  dans  l'eau,  que  sa  solution  peut  être  amenée  à  l'é- 
tatde  consistance  sirupeuse  avant  de  cristalliser.  Sa  réaction  estalcaline. 
Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  perd  toute  son  eau  et  se  transforme  en 
une  masse  vitreuse,  transparente,  de  pyrophosphate  neutre  de  thallium. 

Le  même  phosphate  peut  se  produire  sans  eau  de  cristallisation  ;  mais 
alors  il  offre  cette  particularité  curieuse,  comme  le  protoxyde  hydraté, 
d'avoir  perdu  en  grande  partie  sa  solubilité. 

Phosphate  acide.  —  En  ajoutant  au  sel  précédent  de  l'acide  phospho- 
riquc^ jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  franchement  acide,  on  obtient  le 
phosphate  acide  de  thallium,  très^soluble,  et  cristallisant  en  belles  lames 
d'un  éclat  nacré.  Ce  sel  peut  perdre^  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
1  ou  2  équivalents  d'eau,  et  produire,  soit  du  pyrophosphate  acide,  soit 
du  métaphosphate  de  thallium. 

Phosphate  basique,  —  On  prépare  ce  phosphate  simplement,  en  versant 
un  alcali,  de  l'ammoniaque  par  exemple^  dans  l'un  des  deux  sels  précé- 
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deuls.  II  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  ne  fond  qu'à  une  tempéralure 
voisine  du  rouge^  et  donne,  par  le  refroidissement^  une  masse  cristalline 
blanche,  dont  la  densité  est  représentée  par  6,8  à  la  tempéralure  de  lO"*. 

Pyrophosphate  neutre.  —  Ce  sel,  préparé  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
est  soluble  et  cristallise  sous  la  forme  de  magnifiques  prismes  obliques 
transparents. 

Pyrophosphate  acide.  —  Il  résulte  de  l'action  convenablement  ménagée 
de  la  chaleur  sur  le  phosphate  acide.  II  est  plus  soluble  que  le  pré- 
cédent. 

Métaphosphate  de  thallium,  -^  Enfin,  si  l'on  calcine  le  phosphate  acide^ 
ou  le  phosphate  ammoniaco-thallique  provenant  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque surï'undes  phosphates  précédents,  on  obtient  le  métaphosphate 
de  thallium,  très-peu  soluble  dans  le  premier  cas,  très-soluble  dans  le 
second.  (M.  Lamt.) 

PHOSPHATES  DE  PEROXYDE  DE  THALLIUM. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  phosphorique  à  une  solution  sirupeuse 
d'azotate  de  peroxyde  de  thallium,  on  n'obtient  pas  tout  d'abord  de  pré- 
cipité; mais  si  l'on  verse  de  l'eau  dans  le  mélange,  la  liqueur  se  prend 
en  masse  par  suite  de  la  production  d'un  précipité  très-volumineux, 
blanc  et  gélatineux.  Ce  précipité  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau, 
mais  soluble  dans  l'acide  azotique  concentré  et  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu;  il  a  une  apparence  cristalline. L'ammoniaque  ajoutée  à  sa 
solution  chlorhjdrique  y  produit  un  dépôt  vert  d'un  phosphate  basique. 
Si  l'on  ajoute  trop  d'ammoniaque,  le  précipité,  vert  d'abord,  brunit  à 
cause  de  la  formation  de  peroxyde  de  thallium. 

Le  précipité  de  phosphate  blanc,  bouilli  avec  de  l'eau,  jaunit;  la  po- 
tasse le  décompose  immédiatement.  II  a  pour  formule  :  T103,PhÛ',4HO. 

Le  dépôt  vert  aurait  une  composilionreprésentéepar  2TIO',PhO*,5HO. 

(M.  Ed.  Willm.) 

ARSÉMATES  DE  PROTOXYDE  DE  THALLIUM. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  peroxyde  de  thallium  avec  de  l'acide  arsé- 
nieux,  il  y  aune  réduction  rapide,  et  si  la  dissolution  n'est  pas  trop  éten- 
due, elle  dépose  par  le  refroidissement,  après  filtration,  des  aiguilles 
déliées,  dures  et  brillantes.  Ce  sel  ne  perd  pas  d'eau  à  150"*;  il  est  assez 
soluble  dans  l'eau  et  constitue  l'arséniate  de  protoxyde  de  thallium 
T10,AsO«,2HO. 

La  dissolution  aqueuse  du  sel  précédent,  traitée  par  l'ajoimoniaque,  se 
prend  en  un  magma  de  cristaux  d'un  blanc  éclatant  ;  ces  cristaux,  expri- 
més et  séchés,  présentent  l'apparence  d'une  masse  feutrée,  soyeuse  et 
légère,  formée  de  fines  aiguilles  enchevêtrées.  Ce  nouveau  sel  ne  perd 
pas  d'eau  à  100".  Sa  composition  correspond  à  la  formule  3T10,ÂsO^. 

(M.  Ed.  Wjllm.) 
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ARSÉNIATES  DE  PEROXYDE  DE  TBALLIUM. 

Une  solution  d'acide  arsénique  ajoutée  à  une  solution  d'azotate  de 
peroxyde  de  thallîum,  y  occasionne  un  précipité  gélatineux,  très-épais, 
de  couleur  jaune-citron.  Ce  précipité  est  insoluble  daus  l'eau  bouillante 
et  ne  s'y  modifie  pas,  mais  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique.  Cette 
combinaison  est  un  arséniate  de  peroxyde  de  thallium,  que  la  potasse 
décompose,  ainsi  que  l'ammoniaque,  en  mettant  du  peroxyde  de  thal- 
lium en  liberté.  Il  a  pour  formule  T10»,AsO«^,4HO. 

Lorsqu'on  ajoute  avec  précaution  de  l'ammoniaque  à  la  solution  chlor- 
hydrique de  ce  composé,  on  obtient  d'abord  un  précipité  abondant 
blanc,  d'un  aspect  cristallin;  ce  précipité  est  très-volumineux,  et  ren- 
ferme de  l'ammoniaque.  Par  la  dessiccation,  il  prend  une  teinte  légère- 
ment jaunàlre  ;  sa  composition  se  rapproche  de  celle  de  l'arséniate  pré- 
cédent. 

Si,  après  avoir  précipité  ce  sel  blanc  par  l'ammoniaque,  on  ajoute  une 
nouvelle  quanlité  de  cette  base  à  la  liqueur  filtrée,  mais  sans  qu'il  y  ait 
un  excès,  on  occasionne  un  nouveau  précipité  jaune,  qui  est  de  l'arsé- 
niate neutre.  Enfin,  si  Ton  ajoute  un  excès  d'ammoniaque,  le  précipité 
est  brun,  et  la  liqueur  est  colorée  en  rouge-jaunâtre  ;  le  précipité  est 
de  l'oxyde  de  thallium  ou  un  arséniate  très- basique.       (M.  Ed.  Wu.lm.) 

CARBONATE  DE  PROTOXYDE  DE  THALLIUM.  T10,C0«. 

Au  contact  de  l'air  une  dissolution  de  protoxyde  de  thallium  se  trans- 
forme peu  à  peu  en  carbonate.  On  active  et  on  complète  cette  transfor- 
mation par  un  courant  d'acide  carbonique  que  l'on  fait  passer  successi- 
vement dans  un  flacon  laveur  et  dans  un  tube  rempli  de  bicarbonate  de 
potasse.  On  évapore  ensuite  la  liqueur  et  on  abandonne  au  refroidisse- 
ment. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  ont  la  forme  de  longues  aiguilles  prismati- 
ques, aplaties,  très-friables.  Elles  deviennent  anhydres  quand  on  les 
sèche  à  100*. 

Le  carbonate  de  thallium  fond  sans  difficulté  en  une  masse  grise  d'une 
densité  de  7,06.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu  ;  sa  solubilité  dans 
l'eau  est  représentée  parles  nombres  suivants  : 

A    I8o,0  100  grammes  d'eau  dissolvent     5crr,î3  de  sel  anhydre. 
A    62».0  —  —  12«',85  — 

A  1000,8  —  —  22",40  — 

(M.  Lamt.) 

M.  Crookes  prépare  le  carbonate  de  thallium  en  ajoutant  un  carbonate 
alcalin  à  une  solution  acide  de  chlorure  de  thallium.  Il  obtient  ainsi  un 
sel  légèrement  soluble  dans  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  et 
assez  soluble  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Pour  avoir  le  carbonate  de  thallium  à  l'état  pur,  M.  Kuhlmann  fils 
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recommande  la  méthode  suivante  :  on  verse  de  l'eau  de  baryte,  jusqu'à 
cessation  de  précipité,  dans  une  dissolution  peu  concentrée  de  sulfate 
de  thaliium,  et  on  fait  ensuite  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide 
carbonique.  L'excès  de  cet  acide  une  fois  chassé  par  l'ébuHition,  on 
obtient  une  solution  qui,  filtrée,  ne  renferme  que  du  carbonate  de  thal- 
iium. Par  une  évaporation  lente,  ce  sel  se  dépose  à  l'état  de  magnifiques 
lames  plates  et  très-allongées. 

On  n'a  pas  encore  obtenu  le  bicarbonate  de  thaliium;  cependant,  lors- 
qu'on fait  passer  du  gaz  carbonique  dans  une  dissolution  dé  carbonate 
neutre,  le  liquide  résultant  n'agit  pas  sur  le  papier  curcuma.  Toutefois, 
ce  réactif  brunit  peu  à  peu  quand  on  verse  de  l'alcool  dans  la  solution 
Ihallique.  (MM.  Ebomann,  Wbrthbb.) 

CHROMATES  DE  THALLIUM. 

Chromate  neutre.  —  Le  chromate  neutre  forme  un  précipité  jaune  pâle, 
ressemblant  beaucoup  au  chromate  de  plomb,  et  que  l'on  obtient  par 
l'addition  de  chromate  de  potasse  à  une  dissolution  d'un  sel  de  pro- 
toxyde  de  thaliium.  Ce  sel  a  pour  composition  :  TIO,CrO'. 

Bichromate  de  thaliium,  —  Ce  sel  est  d'un  beau  rouge  orangé;  on 
l'obtient  en  dissolvant  à  l'ébutlition  le  chromate  neutre  dans  de  l'acide 
sulfurique  étendu;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  cristaux  mi- 
croscopiques. Il  est  anhydre  et  a  pour  formule  :  T10,2CrO'. 

Trichromate  de  thaliium,  —  Le  trichromate  de  thaliium  est  d'un 
rouge  plus  vif  que  le  bichromate;  il  se  forme  dans  les  mômes  circon- 
stances, mais  en  présence  d'un  acide  sulfurique  plus  concentré  ;  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  cristallin.  Sa  formule  est: 
2TIO,3CrO». 

D'après  M.  Crookes,  ce  sel  se  dissout  dans  2814  parties  d'eau  à  15%  et 
dans  438,7  parties  d'eau  bouillante. 

EXTRACTION  DU  THALLIUM. 

On  pourrait  extraire  directement  le  thalHum  des  pyrites  qui  le  renfer- 
ment, en  les  traitant  par  l'eau  régale  ;  mais  il  est  beaucoup  plus  simple 
et  moins  coûteux  de  le  chercher  dans  les  dépôts  des  chambres  où  il 
s'accumule  en  quantités  relativement  considérables  pendant  la  fabrica- 
tion de  l'acide  sulfurique.  Existant  dans  la  pyrite  probablement  en  com- 
binaison avec  le  soufre^  il  est  incomplètement  brûlé  et  entraîné  à  l'état 
d'oxyde  avec  le  gaz  sulfureux.  (M.  Laht.) 

Pour  connaître  approximativement  la  quantité  de  thaliium  contenue 
dans  ces  dépôts,  M.  Crookes  les  épuise  par  l'eau  et  précipite  le  métal  de 
la  solution  filtrée  et  concentrée  par  l'addition  d'un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique.  D'après  le  précipité  obtenu,  on  juge  de  la  richesse  du  dépôt 
en  thaliium. 
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Voici  le  procédé  d'extraction  proposé  par  le  chimiste  anglais  : 

Od  met  dans  des  cuves  en  bois  les  dépôts  Ihallifères  avec  leur  poids 
d'eau;  on  chauffe  le  tout  à  Taide  d'un  jet  de  vapeur  et  Ton  remue  très- 
énergiquement.  Le  mélange  est  ensuite  abandonné  pendant  vingt-qaatre 
heures»  et  la  liqueur  claire  est  décantée.  Le  résidu  lavé  est  traité  de 
nouveau  par  Teau  bouillante.  On  verse  alors  dans  les  solutions  réunies 
un  excès  considérable  d'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  précipite 
du  chlorure  de  thallium  très-impur. 

Ce  chlorure  est  transformé  en  sulfate  dans  un  vase  de  platine,  et, 
après  avoir  dissous  le  produit  dans  vingt  fois  son  poids  d*eau,  on  préci- 
pite de  nouveau  le  thallium  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Le  chlo- 
rure de  thallium  est  une  seconde  fois  transformé  en  sulfate,  que  l'on 
dissout  dans  l'eau  froide,  puis,  dans  la  solution,  on  précipite  l'arsenic, 
le  mercure,  etc.,  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  on  concentre,  et, 
par  le  refroidissement,  on  obtient  du  sulfate  de  thallium  à  peu  près  par. 

Pour  réduire  le  sulfate  de  thallium,  on  introduit  dans  un  vase  en  por- 
celaine^ plus  profond  que  large^  environ  3,200  grammes  de  ce  sel  et  de 
l'eau  en  quantité  suffisante  pour  le  recouvrir.  On  dispose  ensuite  verti- 
calement, autour  des  parois  du  vase,  des  plaques  de  zinc  pur.  On  cha^iffe 
et,  au  bout  de  quelques  heures,  le  thallium  se  trouve  entièrement  réduit 
sous  forme  d'épongé  métallique,  qui  se  détache  facilement  des  plaques 
de  zinc. 

On  lave  deux  ou  trois  fois  le  métal  avec  de  l'eau  froide,  on  le  fond 
dans  un  creuset  de  fer,  puis  on  le  coule  dans  de  l'eau. 

Pour  extraire  le  thallium  du  dépôt  volatilisé  des  fours  à  pyrites, 
M.  Bœttger  réduit  ce  dépôt  en  poudre  très- fine,  qu'il  traite  par  une 
ébullition  prolongée  avec  quatre  à  six  fois  son  poids  d'eau  distillée.  Il 
ajoute  ensuite  peu  à  peu  de  l'hyposulHle  de  soude  à  la  solution  filtrée 
et  portée  de  nouveau  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  un  pré- 
cipité floconneux,  couleur  de  minium. 

Ce  précipité,  formé  principalement  de  soufre  libre,  de  sulfure  d'arse- 
nic et  de  persulfure  de  thallium,  est  lavé  à  l'eau  bouillante,  et  traité  en- 
suite par  une  solution  bouillante  de  soude  caustique  ou  de  cyanure  de 
potassium,  pour  dissoudre  le  soufre  et  l'arsenic,  et  ramener  le  persul- 
fure de  thallium  à  l'état  de  sulfuration  .inférieure  caractérisée  par  sa 
couleur  noire.  Le  sulfure  de  thallium  est  ensuite  dissous  dans  un  mé- 
lange d'acides  azotique  et  suifurique,  et  l'on  réduit  le  sulfate  de  thallium 
par  le  zinc. 

Cette  méthode  ne  donne  pas  du  thallium  très-pur,  car,  outre  le  thal- 
lium et  l'arsenic,  un  grand  nombre  d'autres  métaux,  pouvant  exister 
dans  les  dépôts  des  pyrites,  sont  précipités  par  l'hyposulfite  de  soude. 

(M.  Em.  Kopp.) 

La  méthode  suivante,  proposée  par  M.  Lamy,  est  plus  simple  et  sua- 
ceptible  d'ôlre  appliquée  en  grand. 

Les  dépôts  acides  qui  renferment  le  thallium  à  l'état  de  sulfate  sont 
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épongés,  en  partie  neulralisés  par  la  lilharge  ou,  plus  économiquement, 
par  la  chaux,  puis  lavés  trois  ou  quatre  fois  successivement  avec  le 
quintuple  environ  de  leur  poids  d'eau  bouillante.  Les  liqueurs  réunies 
sont  évaporées  aux  neuf  dixièmes  à  peu  prés.  Le  liquide  refroidi  etclair 
est  traité  par  Tacide  chlorliydrique,  qui  précipite  la  plus  grande  partie 
du  thallium  à  l'état  de  protochlorure,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  acidulée 
d'acide  chlorhydrique,  et  que  l'on  décompose  par  l'acide  sulfurique 
concentré.  Le  sulfate  acide  résultant  est  dissous  dans  vingt-cinq  fois  au- 
tant d'eau,  et  soumis  à  l'action  d'un  courant  d'acide  sulfhydrique  qui 
précipite  seulement  le  plomb,  le  mercure  ou  l'argent.  On  filtre  la  li- 
queur, on  l'évaporé  aux  trois  quarts,  et  l'on  abandonne  au  refroidisse- 
ment pour  cristalliser. 

On  peut  obtenir  immédiatement  du  thallium  impur  en  le  précipitant 
sur  des  lames  de  zinc  plongées  dans  les  eaux  de  lavage  concentrées.  Mais 
ce  thallium  doit  être  transformé  en  sulfate  acide,  redissous,  enfin  puri- 
fié comme  le  précédent.  Deux  opérations  successives,  et  deux  ou  trois 
cristallisations  dans  l'eau  distillée  donnent  du  sulfate  qu'on  peut  regar- 
der comme  parfaitement  pur. 

Le  sulfate  de  thallium  sert  à  produire  la  plupart  des  autres  combinai- 
sons de  ce  métal.  Quant  au  thallium  lui-même,  on  l'extrait  de  Tune  de 
ces  combinaisons  par  l'électricité,  le  zinc,  le  charbon  ou  l'hydrogène. 

(M.  Lamt.) 

M.  G.  Werther  a  fait  récemment  connaître  un  autre  mode  d'extrac- 
tion du  thallium. 

On  traite  à  l'ébullition  par  delà  soude  les  boues  thallifères,  puis,  pour 
éviter  une  longue  évaporation,  on  précipite  la  liqueur  par  un  excès  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque.  Le  précipité  est  traité  par  l'acide  sulfurique, 
additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  et,  après  cristallisation 
du  sulfate  de  thallium,  on  le  redissout  dans  l'eau  pour  le  précipiter  par 
riodure  de  potassium.  On  fond  ensuite  l'iodure  de  thallium  avec  du  cya-. 
nure  de  potassium. 

Dans  la  grande  fabrique  de  sulfate  de  zinc  de  Juliushûtte,  prèsdeGos- 
lar,  on  obtient  des  eaux  mères  qui  sont  très-riches  en  thallium.  Un  kilo- 
gramme de  ces  eaux-mères  renferme  O'SSOO  de  chlorure  de  thalliun). 

Cette  dissolution,  traitée  par  un  volume  égal  d'acide  chlorhydrique, 
donne  un  abondant  précipité  de  chlorure  de  thallium  ;  si  ensuite  on  en- 
lève par  Thydrogène  sulfuré  le  cuivre  qu'elle  renferme  toujours,  l'iodure 
de  potassium  y  fait  naître  alors  un  précipité  caractéristique d'iodure  de. 
thallium.  Lorsque,  au  lieu  de  précipiter  le  cuivre  par  l'hydrogène  sul- 
furé, on  ajoute  une  solution  d'hyposulfite  de  soude,  en  quantité  notable, 
on  précipite  l'iodure  de  thallium  exempt  de  cuivre. 

M.  Bunsen  recommande  la  marche  suivante  pour  l'extraction  du  thal- 
lium de  ces  eaux-mères  :  on  y  plonge,  à  froid,  une  lame  de  zinc  qui  pré- 
cipite le  cuivre,  le  cadmium  et  le  thallium  à  l'état  métallique.  Cette  mé- 
thode a  l'avantage  de  ne  pas  entraver  la  fabrication  du  sulfate  de  zinc, 
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elle  en  enrichîl  au  contraire  la  solution.  Un.  mètre  cube  d'eau-mère 
fournil  ainsi,  pour  7''*\4  de  zinc^  un  précipité  métallique  spongieux,  pe- 
sant 6''",4,  qu'on  exprime  dans  un  linge  ou  dans  un  feutre.  Ce  précipité 
est  composé  de  : 

Cadmiam 4^,2 

CaKre IM 

Thaillum OM 

En  le  traitant  par  de  Peau  à  laquelle  on  ajoute  de  temps  en  temps 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  on  dissout  le  thallium  et  le  cad- 
mium, avec  dégagement  d'hydrogène,  et  le  cuivre  reste  pour  résidu.  Oo 
précipite  ensuite  la  dissolution  par  un  demi-kilogramme  d'iodure  de 
potassium^  et  on  obtient  près  d'un  kilogramme  d'iodure  de  tballium 
qu'on  lave  par  décantation.  On  peut  se  contenter  aussi  de  précipiter  le 
thallium  par  Pacide  chlorhydrique. 


Nous  terminerons  ce  qui  a  rapport  au  thallium,  par  les  considéra- 
tions suivantes,  relatives  à  la  classification  du  nouveau  métal,  que  nous 
empruntons  à  un  mémoire  publié  récemment  par  M.  Lamy. 

Dès  l'origine  de  ses  recherches,  M.  Lamy  crut  pouvoir  assigner  au 
thallium  une  place  à  côté  des  métaux  alcalins.  En  Angleterre,  quelques 
savants,  M.  Grookes  en  première  ligne,  ont  préféré,  au  contraire,  rappro- 
cher le  nouvel  élément  des  métaux  lourds,  comme  le  plomb.  Les  prin- 
cipaux faits  cités  par  ce  chimiste  en  faveur  de  son  opinion  sont  :  Tinso- 
lubilité  de  quelques  composés,  tels  que  le  peroxyde,  le  protochlorure, 
l'iodure,  le  sulfure,  le  phosphate  de  thallium  ;  la  facilité  avec  laquelle  le 
protoxyde  se  déshydrate  et  perd  en  grande  partie  sa  solubilité;  le  haut 
poids  atomique  du  métal;  la  prompte  réduction  de  ses  sels  par  le  zinc, 
et  en  général,  la  plupart  de  ses  propriétés  physiques. 

Aujourd'hui,  moins  que  jamais,  M.  Lamy  ne  peut  admettre  cette  opi- 
nion. 

Et  d'abord,  s'il  est  vrai  que  le  bromure,  l'iodure  et  le  prolocblorure 
de  thallium  soient  presque  insolubles,  par  contre,  ce  métal  forme  des 
chlorures  supérieurs  solubles,  un  fluorure  simple  et  un  fluorure  'double 
avec  le  silicium  également  solubles.  L'insolubilité  du  phosphate  ne  peut 
être  invoquée  par  M.  Grookes,  car  rien  n'est  plus  caractéristique,  an 
contraire,  que  l'analogie  des  nombreux  phosphates  solubles  de  thallium 
avec  les  composés  correspondants  des  métaux  alcalins. 

Quant  aux  propriétés  physiques,  elles  ont  une  importance  secondaire 
dans  la  classification.  D'ailleurs,  il  en  est  qui  sont  autant  en  faveur  de 
l'alcalinité  du  thallium  que  de  sa  ressemblance  avec  le  plomb. 

Mais  ce  qui  est  autrement  important  pour  classer  un  corps,  c'est  l'en- 
semble de  ses  propriétés  chimiques  les  plus  essentielles,  les  plus  nom- 
breuses, et  risomorphisme. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  thallium  est  trés-solubie  dans  l'eau,  forte- 
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ment  alcalin  et  caustique,  comme  la  potasse  ;  son  carbonate  est  égale- 
ment soluble  et  alcalin  à  la  façon  du  carbonate  de  potasse  ;  il  existe  des 
phosphates  et  des  arséniates  de  thallium  non  moins  variés  dans  leur 
composition  que  les  composés  analogues  des  métaux  alcalins  ;  le  sulfate 
de  thallium  est  soluble  et  possède  la  plupart  des  caractères  du  sulfate 
de  potasse;  de  plus,  il  est  isomorphe  avec  lui  ;  une  analogie  de  proprié- 
tés et  un  isomorpbisme  plus  absolus  rapprochent  les  aluns  de  thallium 
et  les  aluns  de  potassium;  Tisomorphisme  se  poursuit  dans  les  sulfates 
doubles  de  la  série  magnésienne,  dans  les  paratartrates  et  les  bitartrates. 
Le  thallium  forme,  comme  les  métaux  alcalins,  des  sels  doubles,  dont  le 
nombre  s*accrott  chaque  jour,  à  mesure  que  Ton  étudie  davantage  ce 
métal.  Il  n'engendre  ni  sous-a^otate  ni  sous-acétate,  mais  son  acétate 
distillé  avec  de  Tacide  arsénieux  produit  du  cacodyle,  comme  Tacélale 
de  potasse.  Enfin  le  thallium  jouit,  avec  les  métaux  alcalins,  à  l'exclu- 
sion de  tous  les  autres  métaux,  de  la  propriété  caractéristique  de  former 
les  alcools  tkalliques. 

A  toutes  ces  propriétés,  il  faut  en  joindre  d'autres  d'une  moindre  im- 
portance, telles  que  la  rapide  altération  à  l'air  du  nouvel  élément,  son 
association  dans  certaines  eaux  minérales  avec  les  métaux  alcalins,  ses 
relations  d'atomicité  avec  ceux-ci  l'insolubilité  du  chlorure  double  qu'il 
forme  avec  le  platine,  l'analogie  observée  entre  ses  sels  organiques  et  les 
sels  correspondants  de  potasse,  etc.  C'est  en  s'appuyant  sur  les  considé- 
rations qui  précèdent  que  M.  Lamy  persiste  à  maintenir  le  thallium  au 
rang  qu'il  lui  avait  assigné  primitivement  dans  la  classification  des  mé- 
taux. 
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ÉTAT  NATUREL.  DIFFUSION.  —  C'est  eo  examinant  des  résidas  de  lépi- 
dotithe  dont  on  avait  extrait  la  lithine  et  des  sels  résultant  de  l'évapora- 
tion  de  l'eau  minérale  de  DQrckheim,  que  MM.  Rirchhoff  et  Bunsen  fu- 
rent mis  sur  la  trace  des  deux  nouveaux  métaux  alcalins.  Le  lépidolithe 
deRoxena  contient  0,24  pour  100  d'oxyde  de  rubidium  accompagné  de 
traces  de  cœsium.  Dans  les  eaux-mères  deà  sources  salées  de  Dûrckbeim, 
le  rubidium  et  le  cœsium  existent  à  l'état  de  cblorures. 

Depuis  ces  premières  recherches^  les  deux  nouveaux  corps  simples  ont 
été  rencontrés  dans  un  grand  nombre  de  substances  minérales,  telles 
que  le  lépidolithe  de  Prague,  le  pétalite  d'Uto,  le  mica  de  Zinnwald,  la 
triphylline,  etc.  Toutes  ces  matières  contiennent  de  la  lithine  en  quan- 
tités souvent  considérables  ;  mais  l'existence  du  rubidium  et  du  cœsium, 
dans  une  substance  alcaline^  n'est  pas  liée  nécessairement  à  la  présence 
du  lithium,  comme  l'a  reconnu  H.  Grandeau. 

Parmi  les  eaux  minérales,  dont  plusieurs  accusent  au  spectroscope 
des  traces  des  nouveaux  métaux  alcalins,  celles  de  Bourbonne-Ies-Bains 
sont  de  beaucoup  les  plus  riches  en  ces  nouveaux  corps.  1  litre  d'eau  de 
Bourbonne  contiendrait  : 

Chlorure  de  potassium 0^^,034 

Chlorure  de  cœsium 01^,032 

Chlorure  de  rubidium 0i',019 

En  tout,  chlorures  alcalins 0ff',0S5 

Les  eaux  de  Vichy  et  celles  du  mont  Dore,  si  différentes  par  leur  tem- 
pérature et  leur  composition  chimique,  renferment  également  du  cœ- 
sium, du  rubidium  et  de  la  lithine,  bien  qu'en  proportions  beaucoup 
plus  faibles. 

Dans  toutes  les  eaux  minérales,  comme  dans  les  minéraux  eux-mêmes, 
la  présence  des  nouveaux  métaux  est  constamment  liée  k  celle  de  la 
lithine. 

«  L'eau  de  mer  et  l'eau  de  la  mer  Morte  n'ont  pas  fourni  à  l'analyse 
spectrale  les  raies  caractéristiques  du  rubidium  et  du  cœsium. 

Les  sels  gemmes,'  les  eaux-mères  des  salines  et  des  marais  salants, 
ainsi  que  les  produits  secondaires  des  salines  etquelques  minéraux  qui 

(t)  Les  propriétés  du  rubidium  et  du  ccssium  ont  déjà  été  décrites  dans  le  tome  11, 
page  458,  de  cet  ouvrage,  ainsi  que  la  préparaUon  des  chlorures  de  ces  deux  métaux  et 
les  principaux  caractères  de  ceux  de  leurs  sels  obtenus  alors  par  MM.  Kirchhoff  et  Bunaen. 
Nouj  croyons  devoir  compléter  Ici  ces  détails  succincts,  et  mettre  le  lecteur  au  courant  des 
travaux  publiés  depuis  cette  époque  sur  le  même  sujet. 
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accompagnent  le  sel  gemme  dans  le  sein  de  la  terre  ne  paraissent  pas 
contenir  les  nouveaux  métaux,  si  ce  n'est,  cependant,  les  eaux  mères  des 
salines  de  Villefrancbe  qui  renferment  des  quantités  très-appréciables 
de  rubidium. 

La  découverte  du  rubidium  dans  les  eaux  mères  de  la  fabrication  des 
sels  de  potasse  à  l'aide  des  salins  de  betteraves  a  conduit  à  le  rechercher 
dans  les  salins  eux-mêmes,  ainsi  que  dans  les  cendres  d'un  certain 
nombre  de  végétaux.  D'après  M.  Orandeau,  les  salins  de  belteraves  se- 
raient une  source  abondante  de  chlorure  de  rubidium.  En  moyenne,  les 
salins  du  nord  de  la  France  contiendraient  plus  de  1^,8  de  chlorure  de 
rubidium  par  kilogramme  de  salins.  La  betterave  enlève  donc  au  sol,  par 
une  action  très«remarquable,  le  rubidium,  qu'il  renferme  en  quantité  si 
minime,  que  sa  présence  n'y  peut  être  constatée^  malgré  l'exlrôme  sen- 
sibilité du  procédé  d'analyse  spectrale.  Le  poids  de  ce  chlorure  enlevé 
chaque  année  au  sol  par  la  betterave  devrait  être  de  260  grammes  par 
hectare  cultivé.  Les  salins  de  betteraves  ne  contiennent  aucune  trace  de 
lilhium. 

La  présence  du  rubidium  a  encore  été  constatée  dans  les  feuilles  du 
tabac,  dans  le  café,  le  thé,  la  coca,  dans  les  tartres  bruts  provenant  du 
raisin  ;  le  café  et  le  thé  n'offrent  pas  de  traces  de  lithine. 

En  résumé,  jusqu'ici  le  rubidium  et  le  cœsium  n'ont  été  rencontrés 
que  dans  les  matières  minérales  contenant  de  la  lithine.  Les  cinq  mé- 
taux alcalins  :  lithium,  sodium,  potassium,  rubidium  et  cœsium,  s'ac- 
compagnent généralement  dans  le  sein  de  la  terre  et  dans  les  eaux  mi- 
nérales ;  mais  certains  végétaux  jouissent  de  la  propriété  de  s'assimiler 
deux  ou  trois  de  ces  métaux  seulement,  tandis  qu'ils  laissent  les  autres 
dans  le  sol.  (H.  Grandxau.) 

COMPOSÉS  DU  RUBIDIUM  ET  DU  CŒSIUM. 

CARAGiiRES  DiSTiNCTiFS.  —  Le  coBsium  et  le  rubidium  ne  sont  préci- 
pités ni  par  l'acide  sulfhydrique  ni  parle  carbonate  d'ammoniaque.  Les 
composés  de  ces  deux  métaux  doivent  donc  toujours  être  recherchés 
dans  le  groupe  qui  renferme  la  magnésie,  la  lithine,  la  soude  et  la  po- 
tasse. Ils  diffèrent  de  la  magnésie,  de  la  lithine  et  de  la  soude  en  ce  que, 
comme  la  potasse,  ils  sont  précipités  par  le  chlorure  de  platine.  Ni 
l'oxyde  de  rubidium  ni  l'oxyde  de  cœsium  ne  peuvent  être  distingués 
de  la  potasse  par  les  réactifs  qui  décèlent  les  bases. 

Ces  trois  oxydes  donnent  un  précipité  cristallin  avec  l'acide  tartrique, 
une  poudre  opalescente  et  transparente  avec  l'acide  hydrofluosilicique  ; 
par  l'acide  perch]orique,ils  donnent  tous  trois  un  précipité  cristallin  et 
granuleux.  Tous  trois,  quand  ils  ne  sont  pas  combinés  à  des  acides  fixes, 
se  volatilisent  promptement  sur  le  fil  de  platine  en  colorant  la  flamme 
eu  violet.  Ce  violet  cependant  est  plus  bleuâtre  pour  le  potassium,  plus 
rouge  pour  le  rubidium  et  surtout  pour  le  cœsium  ;  mais  ces  petites  dif« 
m.  s  9 
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férences  de  teinte  ne  sont  appréciables  que  lorsque  les  trois  flammes 
sont  près  Tune  de  l'autre,  et  que  les  sels  qui  se  Tolatilisent  sont  parfaite* 
ment  purs. 

Quant  à  leur  manière  de  se  comporter  vis-à-vis  des  réactifs,  les  deux 
nouveaux  éléments  ne  peuvent  pas,  par  conséquent,  être  distingués  du 
potassium.  Le  seul  moyen  de  les  reconnatlre  lorsqu'ils  se  trouvent  mé- 
langés à  ce  dernier  métal,  est  celui  qu'offre  l'analyse  spectrale. 

Les  spectres  du  rubidium  et  du  cœsium  sont  des  plus  caractéristiques 
et  remarquables  par  leur  grande  beauté.  Comme  celui  du  potassium,  ils 
donnent  à  leur  partie  moyenne  un  spectre  continu  s'afiaiblissant  peu  à 
peu  vers  les  bords,  très-brillant  pour  le  potassium,  un  peu  moins  pour 
le  rubidium,  et  encore  moins  pour  le  cœsium;  pour  les  trois  métaux,  on 
remarque  encore  des  raies  très-intenses  placées  vers  les  extrémités 
rouge  et  bleue. 

Parmi  les  raies  produites  par  le  rubidium,  on  remarque  surtout  les 
raies  Rba.et  Rbp,  qui  possèdent  une  intensité  tellement  caractéristique, 
qu'elles  peuvent  servir  à  la  détermination  du  métal.  Les  raies  Rb5  et  Rby, 
quoique  moins  fortement  accusées,  se  montrent  encore  d'une  façon  très- 
significative.  Lei?  positions  de  ces  raies  sont  remarquables;  elles  tombent, 
en  effet,  toutes  les  deux  au  delà  de  la  raie  A  de  Fraûnhofer.  Les  autaes 
raies^  qui  tombent  sur  la  partie  continue  du  spectre,  sont  moins  propres 
à  servir  de  caractéristiques;  car  il  faut,  pour  qu'elles  apparaissent,  em- 
ployer une  substance  très-pure  et  donner  à  la  lumière  une  très-grande 
intensité.  C'est  avec  l'azotate,  le  chlorate  et  le  perchlorate  d'oxyde  de 
rubidium,  ainsi  qu'avec  le  chlorure,  qu'on  donne  aux  raies  leur  plus 
grand  éclat,  à  cause  de  Tinstabilité  de  ces  composés.  Le  sulfate  d'oxyde 
de  rubidium  et  les  sels  analogues  donnent  aussi  un  très-beau  spectre. 
Môme  avec  le  silicate  et  le  phosphate,  ce  spectre  se  montre  encore  avec 
netteté  dans  toutes  ses  parties. 

Le  spectre  du  cœsium  est  surtout  caractérisé  par  deux  raies  bleues 
Csa  et  Csp,  qui  se  trouvent  tout  près  de  Sr5,  et  se  font  remarquer  par 
une  intensité  d'up  caractère  tout  spécial  et  des  contours  parfaitement 
tranchés.  Près  de  celle-ci,  on  peut  encore  voir  la  raie  Csy  qui  est  la  moins 
utile.  Les  raies  jaunes  et  vertes  du  spectre  du  cœsium  présentent  une 
grande  intensité  lumineuse;  elles  ne  peuvent  servir  à  la  recherche  de 
petites  quantités  de  cœsium  combiné;  mais  elles  peuvent  être  employées 
avec  succès  comme  point  de  comparaison  pour  apprécier  la  pureté  des 
composés  de  ce  métal.  Elles  deviennent  plus  fortes  et  plus  éclatantes  que 
les  raies  de  môme  couleur  du  spectre  du  potassium.  Quant  à  la  netteté 
des  réactions,  les  divers  composés  du  cœsium  se  comportent  d'uhe  façon 
parfaitement  analogue  aux  combinaisons  correspondantes  du  rubidium. 
Le  chlorate,  le  phosphate  et  le  silicate  donnent  des  raies  très-distinctes. 
Quant  à  leur  sensibilité,  les  réactions  des  sels  de  cœsium  sont  plus  pro- 
noncées, au  contraire,  que  celles  des  composés  correspondants  du  ru- 
bidium. Une  goutte  d'eau  pesant  à  peine  4  milligrammes,  et  renfermant 
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seulement  0"''>0002  de  chlorure  de  rubidium^  produit  encore  d'une  ma* 
nière  trôs-sensible  les  raies  Rba  et  Rbp.  Dans  les  mêmes  conditions  il 
suffit  d'employer  0""  ,00005  de  chlorure  de  cœsium  pour  qu'on  Toie  ap- 
paraître les  raies  Gsa  et  Csp.  (MM.  Kirghhoff  et  Bunsen.) 

MM.  Allen  et  Johnson  ont  remarqué  dans  le  spectre  du  cœsium  quatre 
raies  rouges  à  gauche  de  celles  qu'ont  signalées  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen; 
Tune  de  ces  raies  est  aussi  brillante  que  celle  du  lithium.  Ils  ont  en  outre 
trouvé  une  belle  raie  jaune  et  deux  raies  très-faibles  dans  le  vert.  Le  spectre 
du  cœsium  posséderait  donc  un  ensemble  de  dix-huit  raies,  dont 
sept  dans  le  rouge,  une  dans  le  jaune  aussi  caractéristique  que  la  raie 
bleue,  sept  dans  le  vert  et  les  autres  dans  le  bleu. 

SÉPARATION  ET  DOSAGE  DU  RUBIDIUM  ET  DU  CŒSIUM  (1). 

Rubidium.  —  La  masse  saline  provenant  des  résidus  du  traitement  des 
lépidolilhes  de  Saxe  consiste  en  sel  marin,  chlorure  de  potassium  et 
chlorure  de  rubidium,  associés  à  de  petites  quantités  de  chlorures  de 
cœsium  et  à  des  traces  de  chlorure  de  strontium. 

Pour  déterminer  la  composition  moyenne  de  celte  masse  saline  un  peu 
hétérogène,  on  la  dissout  dans  l'eau  et  l'on  précipite  à  l'état  de  chlorures 
les  différents  métaux  qu'elle  contient. 

On  peut  obtenir  la  proportion  de  chlorure  de  potassium  et  de  chlo- 
rure de  rubidium,  en  les  séparant  ensemble  à  l'état  de  chloroplatinates 
par  le  bicblorure  de  platine,  et  en  dosant  le  platine  dans  le  précipité  par 
la  perte  de  poids  de  ce  dernier  après  sa  réduction  par  l'hydrogène. 

Représentons  par  A  le  poids  du  précipité  fourni  par  le  chlorure  de  pla- 
tine, par  B  le  poids  perdu  par  ce  précipité  après  sa  réduction  par  l'hy- 
drogène ;  soient  x  le  poids  du  chloroplatinate  de  potassium  contenu 
dans  A,  et  y  celui  du  sel  de  rubidium  correspondant;  nous  aurons  : 

»4-y«=A 

2CI 2CI  __ 

-  «r.l  ''^  "*"  Ul  _L-  I4K  _L.  ftl'.l  y         " 


PH-1CH-3C1       '  l»t-i-HbH-3Cl* 

équations  qui  feront  connaître  les  valeurs  de  x  et  de  y. 

Cette  méthode  présente  cependant  un  inconvénient  qui  vient  de  ce  que 
le  platine  du  commerce  contient  des  impuretés  qui  peuvent  rendre 
inexact  de  plusieurs  centièmes  l'équivalent  de  ce  métal.  Il  est  alors  plus 
simple  et  plus  exact  de  peser  le  mélange  des  chlorures  de  potassium  et 
de  rubidium  provenant  du  lessivage  des  chloroplatinates  réduits  par 
l'hydrogène,  et  de  déterminer  à  l'état  de  chlorure  d'argent  la  quantité 
totale  de  chlore  qu'ils  renferment. 

Si  l'on  désigne  encore  par  x  le  poids  du  chlorure  de  potassium,  par  y 
le  poids  du  chlorure  de  rubidium,  par  A  le  poids  de  leur  mélange  déter- 

(1)  Les  détails  saivanU  sont  emprantés  presque  textuellement  aaz  travaux  publiés  par 
MM.  Kirchhoff  et  Buniensar  ces  nouveaux  métaux. 
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miné  par  expérience,  par  B  celui  du  chlorure  d'argent  fourni  par  A,  on 
aura  les  deux  relations  suivantes  : 

Aff  -h  Cl  ^  ^  As  -f  Cl  ,^      ^ 


D'où  Ton  déduit 
en  posant 


K  +  U      ^Hb-i-Ci* 


<*)       ^r  6  — g      ®*    y  =  A-ac 


Ag+Cl  _^    Ag4-Cl_. 


Pour  doser  le  chlorure  de  lithium,  M.  Bunsen  a  également  préféré 
suivre  une  méthode  indirecte^  parce  que  la  séparation  de  ce  corps  d'avec 
les  autres  alcalis  par  l'extraction  à  l'aide  d'un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther  faite  soit  sur  les  chlorures,  soit  sur  les  sulfates,  est  tout  aussi 
inexacte  que  le  dosage  par  le  phosphate  de  soude. 

8'%3300  de  substance  anhydre  furent  épuisés  à  quatre  reprises  succes- 
sives par  le  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Le  sel  obtenu  par  révaporation 
de  la  dissolution  alcoolique  fut  encore  une  fois  traité  de  la  môme  ma- 
nière et  le  résidu  chauffé  jusqu'à  commencement  de  fusion.  Il  pesait 
alors  O^SOe^S;  dissous  dans  l'eau  et  précipité  par  Tazotate  d'argent,  il 
donna  O^'yiôSO  de  chlorure  d'argent. 

La  liqueur  dans  laquelle  on  avait  précipité  le  chlorure  d'argent  fut 
débarrassée  exactement  de  l'argent  par  Tacide  chiorhydrique,  puis  trai- 
tée par  le  chlorure  de  platine  ;  elle  fournit  0*^,0278  de  chloroplatinate  de 
potassium,  correspondant  à  O'%0088  de  chlorure  de  potassium  et  CSOlôS 
de  chlorure  d'argent.  La  masse  saline  pesant  0<',0628  consiste  en  y  chlo- 
rure de  sodium,  x  chlorure  de  lithium  et  0*',0088  chlorure  de  potassium. 
Si  du  poids  total  on  retranche  0<',0088,  il  reste  A  s  0<',054  pour  la 
somme  des  poids  de  x  et  de  y,  et  l'on  a,  pour  le  poids  du  chlorure  d'ar- 
gent B  extrait  de  A  :  B=0«%1487. 

Si  maintenant  dans  les  formules  (f  )  on  introduit  les  valeurs  respectives 
de  &  et  de  à  pour  les  chlorures  de  lithium  et  de  sodium,  on  obtiendra 
X  et  y.  (U.  Bunsen.) 

CoESiUM.  —  Les  quantités  des  nouveaux  métaux  contenues  dans  les 
eaux  mères  des  sources  salées  de  Dûrkheim  ont  été  déterminées  approxi- 
mativement par  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  de  la  manière  suivante  : 

On  traita  les  eaux  mères  par  l'acide  sulfurique  dans  un  four  à  sulfates, 
et  l'on  fit  bouillir  pendant  longtemps  le  sel  obtenu  avec  de  l'eau  préala- 
blement additionnée  de  chaux  caustique.  La  chaux  fut  éliminée  par  l'oxa- 
late  de  potasse,  et  la  plus  grande  partie  de  l'acide  sulfurique  par  l'azotate 
de  baryte.  On  sépara  le  reste  de  cet  acide  et  la  magnésie  qui  se  trouvait 
encore  dans  la  liqueur  par  l'hydrate  de  baryte  ;  après  avoir  filtré,  on 
neutralisa  cette  liqueur  par  l'acide  azotique,  et  après  évaporation,  on 
obtint  une  masse  saline  contenant  les  matières  à  doser. 
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L'extraction  par  l'alcool  concentré  laissa  un  résidu  salin  assez  riche 
en  CŒsium  et  se  composant  en  majeure  partie  de  chlorure  de  potassium 
et  de  chlorure  de  sodium.  Pour  en  extraire  le  rubidium  et  le  cœsium  qu'il 
pouvait  contenir,  on  le  fil  dissoudre  dans  l'eau,  et  la  dissolution  bouil* 
lante  fut  traitée  parle  chlorure  de  platine.  Après  avoir,  par  décantation, 
séparé  la  partie  liquide  du  précipité  de  platine,  on  lava  quinze  à  vingt 
fois  celui-ci  avec  de  l'eau  bouillante  ;  d'abord  très-jaune,  la  couleur  de 
la  dissolution  primitive  perdit  parl'ébullitionune  partie  de  son  intensité, 
et  il  se  déposa  un  second  précipité  de  platine.  On  répéta  cette  opération 
jusqu'à  ce  que,  par  l'ébullition,  le  précipité  de  platine  ne  laissât  plus  de 
résidu  jaune  clair  peu  soluble;  Tous  les  précipités  de  platine  réunis  et 
^  réduits  par  l'hydrogène  furent  traités  ensuite  par  l'eau,  et  la  dissolution 

'  aqueuse  ainsi  obtenue  ne  contenait  plus  alors  qu'un  mélange  de  chlorure 

'  de  cœsium  et  de  chlorure  de  rubidium.  Ce  mélange  pesé  et  traité  par 

'  l'azotate  d'argent,  permit  de  doser,  par  le  chlorure  d'argent  qu'il  four- 

nit, les  quantités  respectives  des  chlorures  alcalins. 
t  En  traitant  la  dissolution  alcoolique  par  une  solution  aqueuse  etcon^ 

centrée  de  carbonate  d'ammoniaque^  on  la  débarrassa  de  la  plus  grande 
partie  de  la  iithine  qu'elle  contenait;  après  avoir  séparé  le  précipité  de 
i  Iithine,  on  évapora  le  liquide  dans  un  vase  de  fer,  et  on  chauffa  le  résida 

i  jusqu'à  volatilisation  complète  des  sels  ammoniacaux.  La  matière  brune 

obtenue  fut  traitée  par  l'eau,  et  la  dissolution  évaporée  à  sec.  Le  produit 
I  résultant,  traité  par  le  bichlorure  de  platine,  donna  un  précipité  jaune, 

;  dans  lequel  on  détermina  comme  précédemment  les  proportions  de 

t  chlorures  de  rubidium  et  de  cœsium. 

i  On  versa  dans  l'extrait  alcoolique  du  bichlorure  de  platine,  qui  déter- 

i  mina  un  précipité  jaune.  Ce  précipité,  sur  lequel  l'ébullition  avec  de 

i  Teau  n'avait  déjà  plus  d'action,  n'était  presque  composé  que  de  chloro- 

platinate  de  rubidium  et  de  chloroplatinate  de  cœsium.  Par  la  réduction 
dans  un  courant  d'hydrogène,  on  calcula  les  proportions  de  ces  deux 
sels  composant  le  mélange. 
,  £n  réunissant  les  résultats  de  ces  diverses  expériences,  MM.  Kirchhoff 

et  Bunsen  obtinrent  le  degré  de  richesse  des  eaux  de  Dûrkheim  en  ru- 
bidium et  en  cœsium. 

EXTRACTION  DU  RUBIDIUM  ET  DU  CŒSIUM. 

Rubidium.  —  Le  meilleur  mode  d'extraction  du  chlorure  de  rubidium 
est  le  suivant.  Il  s'applique  aux  résidus  salins  provenant  du  traitement 
du  lépidolitbe  de  Saxe. 

On  dissout  i  kilogramme  du  mélange  des  sels  dans  S,5  kilogrammes 
d'eau  et  l'on  précipite  à  froid  la  liqueur  par  une  dissolution  de  30  grammes 
environ  de  platine  dans  l'eau  régale.  Dès  que  le  précipité  jaune  s'est 
convenablement  rassemblé,  on  décante  la  liqueur  surnageante  dans  un 
grand  vase  et  l'on  met  le  précipité  dans  une  grande  capsule;  on  le  fait 
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bouillir  vingt^cinq  fois  de  suite,  chaque  fois  avec  une  petite  quantité 
d'eau.  On  emploie  en  tout,  pour  ce  traitement,   1*^*^5  d'eau  ;  on  fait 
de  préférence  les  lavages  dans  une  grande  capsule  de  platine,  et  l'on 
verse  chiaque  fois  Teau  de  lavage  encore  bouillante  dans  la  dissolution 
primitive  dont  on  a  séparé  le  chloroplatinate  par  décantation.  Il  en 
résulte  un  nouveau  précipité  qui  se  sépare  de  la  liqueur,  dont  le  poids 
total  s'élève  alors  à  4  kilogrammes  environ.  On  évapore  le  liquide  séparé 
par  décantation  du  nouveau  précipité,  de  manière  à  le  réduire  à  peu 
près  au  volume  primitif.  Le  platine  provenant  de  la'  réduction  par 
l'hydrogène  du  chloroplatinate  convenablement  lavé,  redissous  dans 
l'eau  régale,  puis  ajouté  à  la  liqueur,  fournit  un  nouveau  précipité  qui 
est,  relativement  à  la  dissolution,  dans  les  mêmes  proportions  qu'au 
commencement  de  l'expérience.  Le  précipité  et  le  liquide  peuvent  alors 
être  traités  de  nouveau  comme  les  premiers. 

Après  avoir  répété  sept  ou  huit  fois  cette  opération,  on  a  extrait  la 
plus  grande  partie  du  chlorure  de  rubidium  contenu  dans  1  kilogramme 
de  matière.  Chacun  des  précipités  ainsi  obtenus  est  desséché  au  bain- 
marie  dans  la  capsule  qui  a  servi  à  faire  les  lavages,  puis  introduit  dans 
un  tube  de  verre  et  réduit  par  l'hydrogène  à  une  température  n'attei- 
gnant pas  le  rouge,  c'est-à-dire  inférieure  à  la  température  du  point  de 
fusion  du  chlorure  de  rubidium.  On  sépare  facilement  par  l'eau  chaude 
le  chlorure  de  rubidium  du  platine  métallique  qu'on  redissout  dans 
l'eau  régale  et  qui  sert  à  opérer  une  seconde  précipitation.  On  obtient 
par  cette  méthode,  avec  SOgrammes  de  platine  qu'on  retrouve  en  presque 
totalité,  plus  de  125  grammes  de  chlorure  de  rubidium  mélangé  à 
3  ou  4  pour  {00  seulement  de  chlorure  de  potassium,  et  contenant  un 
peu  de  chlorure  de  cœsium.  Pour  enlever  ces  impuretés,  on  dissout 
séparément  environ  36  grammes  du  mélange  de  chlorures  et  30  grammes 
de  chlorure  de  platine  dans  i  litre  d'eau,. et  l'on  mêle  les  deux  solutions 
bouillantes.  Lorsque,  par  le  refroidissement,  la  liqueur  est  descendue 
à  40**  environ,  il  se  dépose  un  précipité  jaune,  dense  et  sablonneux, 
qu'on  peut  laver  aisément  par  décantation  avec  de  l'eau  à  40  ou  50^.  On 
réduit  ensuite  par  l'hydrogène,  à  une  température  aussi  basse  et  aussi 
régulière  que  possible  (M.  Piccard),  le  chloroplatinate  convenablement 
lavé,  et^  pour  enlever  complètement  le  chlorure  de  potassium,  on  ré- 
pète ce  traitement  jusqu'à  ce  que  le  précipité  introduit  dans  la  flamme 
du  spectroscope  ne  donne  plus  trace  de  la  raie  rouge  du  potassium. 

A  ce  moment,  le  sel  ne  contient  plus  comme  impureté  qu'un  peu  de 
chlorure  de  cœsium,  dont  le  spectre,  masqué  d'abord  par  celui  du 
potassium,  n'apparaît  que  lorsque  tout  le  chlorure  de  potassium  a  été 
enlevé. 

Pour  séparer  le  cœsium,  on  transforme  les  chlorures  en  sulfates  ;  on 
élimine  l'excès  d'acide  sulfurique  par  Taddition,  en  léger  excès, 
d'hydrate  de  baryte  ;  puis  on  évapore  l'oxyde  de  rubidium  hydraté  en 
présence  de  carbonate  d'ammoniaque  dans  une  capsule  d'argent.  Le 
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carbonate  de  rabidiani,  débarrassé  par  flltration  de  la  petite  quantité  de 
carbonate  de  baryte  qu'il  pouvait  contenir,  est  évaporé  à  sec,  déshydraté 
complètement,  réduit  en  poudre  et  traité  vingt  à  trente  fois  par  Talcool 
bouillant,  qui  dissout  le  carbonate  de  cœsium  et  laisse  du  carbonate  pur 
d'oxyde  de  rubidium.  Le  sel  est  pur  lorsqu'on  n'aperçoit  plus  trace  des 
raies  du  cœsium  dans  le  spectroscope. 

La  dissolution  alcoolique  contient  quelques  grammes  de  carbonate 
d'oxyde  de  cœsium  qu'on  peut  en  extraire. 

Il  serait  inutile  de  séparer  autant  que  possible,  par 'cristallisation,  de 
la  matière  première  les  chlorures  de  sodium  et  de  potassium  qu'elle 
renferme.  (M.  Bunsen.) 

La  méthode  précédente  suivie  par  M.  Bunsen  pour  préparer  le  chlo* 
rure  de  rubidium  demande  du  temps  et  des  soins  multipliés.  M.  Heintz 
pense  arriver  à  un  procédé  plus  expéditif  en  partant  des  faits  suivants 
qui  résultent  de  ses  observations  : 

Si,  dans  la  dissolution  étendue  d'un  mélange  formé  de  chlorures  de 
sodium,  de  potassium  et  de  rubidium,  on  verse  plus  de  bichlorure  de 
platine  qu'il  n'en  faut  pour  transformer  en  chloroplalinate  tout  le  cfalo* 
rure  d^  rubidium  qu'elle  contient,  en  faisant  ensuite  bouillir  la  dissolu* 
tion  et  en  la  réduisant  à  un  petit  volume,  le  liquide  surnageant  ne  re- 
tiendra plus  qu'une  trace  de  rubidium. 

Si,  pour  opérer  celte  transformation,  on  n'emploie  pas  assez  de 
chlorure  de  platine,  mais  que  l'on  maintienne  le  mélange  à  une  tempé- 
rature convenable  pendant  un  temps  suffisant,  le  précipité  sera  exclu- 
sivement formé  de  chloroplatinate  de  rubidium. 

Les  détails  du  procédé  basé  sur  ces  deux  principes  reviennent  à  ceux 
qui  précèdent,  indiqués  par  M.  Bunsen. 

GoESiUM.  —  Dans  l'extraction  du  cœsium,  on  a  presque  toujours  ai^ 
faire  à  un  mélange  de  sels  renfermant  du  potassium,  du  cœsium  et  du 
rubidium,  du  sodium  et  du  lithium  ;  on  sépare  al ors'Ies  trois  premiers  mé« 
taux  des  deux  autres  au  moyen  du  chlorure  de  platine.  Le  précipité  conte- 
nant les  trois  chlorures  doubles  est  lavé  une  vingtaine  de  fois,  et  chaque 
fois  avec  une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante;  grâce  à  la  solubilité 
relativement  grande  du  sel  de  potassium,  ce  dernier  se  trouve  éliminé 
ainsi  en  grande  partie.  On  réduit  alors  le  précipité  de  platine  renfer- 
mant encore  un  peu  de  potassium,  par  un  courant  d'hydrogène,  à  la 
température  du  rouge  naissant,  chaleur  à  laquelle  les  chlorures  de 
rubidium  et  de  cœsium  ne  fondent  pas  encore.  On  sépare  par  lixiviation 
les  chlorures  métalliques  que  l'on  dissout  ensuite  dans  environ  70  fois 
leur  poids  d'eau.  Avec  le  platine  des  résidus,  on  prépare  de  nouveau 
chlorure  de  platine,  et  on  en  fait  une  dissolution  d'une  concentration  à 
peu  près  égale  à  celle  des  chlorures  alcalins  ;  on  porte  les  deux  liquides 
à  rébullition  et  on  les  mélange.  Quand,  au  bout  de  quelques  instants  et 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  le  précipité  s'est  rassemblé^  on  le 
jette  sur  un  filtre^  et  on  le  dessèche.  On  répète  ce  traitement  jusqu'à  ee 
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que»  soumis  à  l'appareil  spectral,  le  produit  ne  donne  plus  la  raie  Kc, 
ou  tout  au  moins  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  à  peine  perceptible.  La  matière 
ne  consiste  plus  qu'en  chlorure  de  rubidium  et  chlorure  de  cœsium. 
Pour  enlever  le  premier,  on  se  fonde  sur  la  solubilité  du  carbonate 
d'oxyde  de  cœsium  dans  l'alcool  absolu,  liquide  qui  ne  dissout  pas  le 
carbonate  d'oxyde  de  rubidium. 

La  séparation  du  cœsium  par  le  traitement  répété  des  carbonates  par 
l'alcool  est  cependant  difficile,  parce  que  les  deux  carbonates  paraissent 
former  un  sel  double  qui  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool;  il 
est  donc  préférable  d'opérer  comme  il  suit  :  On  traite  les  sulfates  des 
deux  nouvelles  bases  par  de  l'eau  de  baryte  afin  de  rendre  les  alcalis 
caustiques,  puis  on  évapore  ces  alcalis  dans  une  capsule  d'argent  avec 
du  carbonate  d'ammoniaque,  de  manière  à  carbonater  le  cinquième 
environ  de  leur  masse.  L'alcool  enlève  alors  de  ce  mélange  une  certaine 
quantité  d'oxyde  de  cœsium  et  laisse  le  carbonate  d'oxyde  de  rubidium 
contenant  encore  du  cœsium.  Par  ce  traitement  répété  cinq  ou  six  fois 
en  ayant  soin  de  n'employer  chaque  fois  que  le  moins  d'alcool  possible, 
on  obtient  de  l'hydrate  d'oxyde  de  cœsium  exempt  d'oxyde  de  rubi- 
dium, comme  on  peut  s'en  assurer  dans  l'appareil  spectral. 

(MM.  RiAGHHOFF  ET  BUNSEN.) 

RUBIDIUM. 

ÉQUIVALENT.  —  L'équivaleut  du  rubidium  avait  été  fixé  par  M.  Bunsen 
à  1067,00.  Des  travaux  plus  récents  de  M.  Piccard  ont  conduit  ce  chi- 
miste au  nombre  un  peu  plus  élevé  i 067,625. 

Préparation.  —  Le  défaut  de  matière  première  avait  d'abord  empêché 
M.  Bunsen  de  tenter  la  réduction  du  carbonate  de  rubidium  à  une  haute 
température.  Il  dut  se  contenter  de  réduire  le  chlorure  par  la  pile,  en 
faisant  passer  à  travers  ce  corps  fondu  un  courant  électrique  allant  d'une 
tige  de  graphite  à  un  fil  de  fer  servant  de  pôle  négatif;  mais  le  métal,  à 
mesure  qu'il  était  isolé,  montait  à  la  surface  du  chlorure  et  brûlait  avec 
une  flamme  rougeàlre. 

En  recouvrant  le  pôle  fer  avec  une  petite  cloche  de  verre  dans  laquelle, 
pendant  l'expérience,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec, 
la  combustion  cesse,  mais  le  mêlai  disparait  à  mesure  qu'il  se  produit  ; 
il  se  forme,  par  réduction,  un  sous-chlorure  bleu  qui  se  dissout  dans  le 
chlorure  fondu. 

Si  l'on  répète  cette  expérience  en  prenant  un  mélange  à  équivalents 
égaux  de  thlorure  de  rubidium  et  de  chlorure  de  calcium,  et  en 
portant  le  tout  à  une  température  un  peu  inférieure  au  rouge,  on  obtient 
une  masse  fondue  qui,  jetée  dans  l'eau,  donne  lieu  à  un  vif  dégagement 
d'hydrogène  ;  ce  gaz  entraîne  avec  lui  de  très-petits  globules  de  métal 
qui  viennent  brûler  à  la  surface  de  l'eau.  Néanmoins,  par  ce  moyen,  on 
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n'obtient  pas  le  rnbidînm  en  quantité  suffisante  pour  pouvoir  en  étudier 
exactement  les  propriétés.  On  peut,  au  contraire,  très-facilement  pro- 
duire Tamalgame  de  rubidium  en  se  servant  de  mercure  comme 
pôle  négatif  et  d'un  Ûl  de  platine  comme  électrode  positive  :  la  dissolu- 
tion aqueuse  du  chlorure  de  rubidium  doit  être  neutre  et  concentrée. 
Le  mercure  se  transforme  alors  en  s'échauffant  en  amalgame  de  rubi- 
dium qui,  par  le  refroidissement,  donne  une  masse  solide,  cristalline, 
d^un  blanc  d'argent  et  cassante.  Cet  amalgame  décompose  Teau  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  s'empare  de  l'oxygène  de  l'air  et  se  recouvre  alors 
d'une  couche  d'hydrate  d'oxyde  de  rubidium  caustique. 

Depuis  ces  premiers  essais,  M.  Bunsen  est  arrivé  à  obtenir  le  ru- 
bidium à  l'état  métallique  en  traitant  par  la  chaleur,  dans  un  fourneau  à 
potassium,  le  mélange  suivant  : 

Bltartrate  de  rubidium 80,55 

Tartrate  neutre  de  chaux 8,46 

Suie  d'essence  de  térébenthine i  ,99 

100.00 

Le  métal  fut  recueilli  dans  un  récipient  contenant  de  l'huile  de 
naphte.  75  grammes  de  bitartrate  donnèrent  5  grammes  de  rubidium. 

Ce  métal  fond  à  38%5;  sa  densité  est  égale  à  1,516.  Il  brûle  sur  l'eau 
en  surnageant,  et  présente  du  reste,  par  ses  autres  propriétés,  les  plus 
grandes  analogies  avec  le  potassium.  (M.  Bunsen.) 

HYDRATE  D'OXYDE  DE  RUBIDIUM.  RbO,HO. 

L'hydrate  d'oxyde  de  rubidium  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
blanche,  poreuse,  à  reflets  légèrement  grisâtres,  qui  fond  déjà  au-des- 
sous du  rouge,  sans  perdre  son  eau  d'hydratation,  et  donne,  par  le  re- 
froidissement, une  masse  cassante,  peu  friable,  possédant  une  cassure 
lamelleuse  et  dépourvue  de  texture  cristalline. 

Danslaflammecettesubstancesevolatilise  facilement  et  en  totalité;  elle 
se  dissout  dans  l'eau  avec  un  fort  dégagement  de  chaleur;  elle  est  aussi 
caustique  que  la  pierre  à  cautère.  Exposée  à  l'air,  elle  est  très-déliquescente 
et  donne  un  liquide  sirupeux,  gras  au  toucher,  corrodant  la  peau  et  qui 
se  transforme  peu  à  peu,  sous  Tinfluence  de  l'acide  carbonique  de  l'air, 
en  carbonate,  puis  en  bicarbonate  d'oxyde  de  rubidium. 

L'hydrade  d'oxyde  de  rubidium  se  dissout  dans  l'alcool  comme  la 
potasse  caustique.  Il  ne  peut  pas  être  fondu  dans  des  vases  de  platine^ 
qu'il  attaque  comme  la  potasse. 

Pour  obtenir  l'bydrale  d'oxyde  de  rubidium,  on  dissout  le  sulfate 
dans  100  fois  son  poids  d'eau,  et  on  fait  bouillir  la  dissolution  pen- 
dant quelque  temps,  afin  de  la  bien  priver  d'air  ;  alors  on  y  verse  peu  à 
peu  de  l'eau  de  baryte,  tout  en  maintenant  la  température  voisine  du 
point  d'ébullition  ;  le  précipité  se  dépose  en  quelques  instants  quand 
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CD  agite  la  liqueur.  On  évapore  alors  rapidement  dans  une  cornue  en 
aident  et  l'on  obtient  pour  résidu  Thydrate  d'oxyde  de  rubidium  RbO,HO. 

(MM.  RiEGHHOFF  ET  BONSEN.) 

CHLORURE  DE  RUBIDIUM.  RbCl. 

Rb , 1067,GÎ&    ?0,6G 

Cl 443,200     29,34 


]&10,825  100,00 

Le  chlorure  de  rubidium  donne  des  cristaux  très-confus  par  le  refroi- 
dissement ou  par  révaporation  rapide  de  sa  dissolution  aqueuse.  Ce  n*est 
qu'en  évaporant  lentement  la  liqueur  qu'on  obtient  des  cubes  doués  de 
l'éclat  vitreux  et  d^un  clivage  très-facile.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à 
l'air  ;  ils  décrépitent  lorsqu'on  les  chauffe  ;  à  une  température  plus  éle- 
vée, au  rouge  naissant,  ils  entrent  en  fusion  ;  dans  la  flamme,  sur  un  fil 
de  platine,  ils  se  volatilisent  parfaitement  et  en  totalité. 

A  la  température  de  1"^,  100  parties  d'eau  dissolvent  76,38  parties  de 
chlorure  de  rubidium  ;  à  7*,  celte  proportion  s'élève  jusqu'à  82,89  par- 
ties. (M.  Bunsen.) 

CHLOROPLATINATE  DE  RUBIDIUM.  PtCl«,RbCI. 

Les  dissolutions  de  rubidium  sont  précipitées  par  le  bichlorure  de  pla- 
tine. Le  dépôt  est  jaune  clair,  et  se  forme  facilement  par  l'ébuliition.  Il 
présente  l'aspect  d'une  poudre  pesante  qui,  vue  au  microscope,  consiste 
en  octaèdres  réguliers,  transparents,  brillants,  de  couleur  jaune  de  mieL 

Ce  chlorure  double  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool,  et  beau- 
coup moins  soluble  dans  l'eau  que  le  chloroplatinate  de  potassium. 

A  froid,  le  chlorure  de  platine  que  renferme  le  sel,  perd  déjà  une 
partie  de  son  chlore  quand  on  le  traite  par  l'hydrogène;  chauffé  dans  un 
courant  du  même  gaz,  il  l'abandonne  facilement  en  totalité,  ce  qui  donne 
un  mélange  de  platine  et  de  chlorure  de  rubidium.  (M.  Bonsen.) 


Viodure  de  rubidium^  Rbl,  obtenu  en  traitant  le  carbonate  de  rubidium 
par  l'acide  iodhydrique,  se  présente  en  cubes  modifiés  par  les  faces  de 
l'octaèdre  régulier. 

Le  bromure^  RbBr,  offre  la  même  forme  que  l'iodure  ;  on  le  prépare 
d'une  manière  analogue. 

Le  cyanure  constitue  de  petits  cristaux  cubiques  très-altérables. 

(M.  Reissig.) 

Le  ferrocyanurej  Rb"FeCy',fflO,  se  présente  en  beaux  cristaux  jaunes 
paraissant  appartenir  au  type  du  prisme  oblique  dissymétrique. 

(M.  PlGGÀRO.) 
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AZOTATE  D'OXYDE  DE  RUBIDIUM.  RbO,AEO». 

L'azotate  d'oxyde  de  rubidium  est  anhydre;  il  retient,  comme  le 
niire,  de  l'eau  interposée  dans  les  cavités  des  cristaux;  aussi,  lorsqu^on 
le  chauffe,  décrépite-t-il  violemment. 

Au  rouge  naissant,  il  fond  sans  décomposition  en  donnant  un  liquide 
clair  comme  de  l'eau,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  rayonnée  ;  à  une  température  plus  élevée,  il  perd  de  l'ozy* 
gène  et  passe  à  l'état  d'azotite  mélangé  à  de  l'oxyde  de  rubidium  caus- 
tique; ce  qui  fait  qu'il  attaque  fortement  le  platine. 

L'azotate  de  rubidium  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sal- 
pêtre; 100  parties  d'eau  à  10*^  en  dissolvent  43,5  parties.  Celte  dissolution 
refroidie  rapidement  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  confuses.  Par 
une  cristallisation  plus  lente,  il  forme  des  prismes  di-hexagonaux  et  des 
pyramides  di-hexagonales  moins  bien  déterminées. 

Mis  sur  un  fil  de  platine  dans  la  flamme,  l'azotate  de  rubidium  dispa-  . 
ralt  sans  résidu.  (MM.  KiadHHOFFET  Bunsen.) 

PERCHLORATE  D'OXYDE  DE  RUBIDIUM.  RbO,ClO'. 

Pour  préparer  le  perchlorate  de  rubidium,  on  transforme  le  chlorure 
en  sulfate  ;  on  précipite  par  la  baryte  caustique  et  l'on  fait  passer  l'oxyde 
de  rubidium  à  l'état  de  carbonate  à  l'aide  du  carbonate  d'ammoniaque. 
On  décompose  jusqu'à  saturation  ce  dernier  par  l'acide  perchlorique  pur, 
et  l'on  obtient  une  poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l'eau,  que  l'on 
purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  bouillante. 

Le  perchlorate  d'oxyde  de  rubidium  forme  une  poudre  sablonneuse 
qui,  sous  le  microscope,  parait  composée  de  petits  cristaux  durs,  bril- 
lants et  confus.  Les  cristaux  obtenus  par  Tévaporation  de  la  solution 
sur  l'acide  sulfurique  concentré  appartiennent  au  système  rhombique  et 
paraissent  isomorphes  avec  le  perchlorate  de  polasse.  Ils  sont  anhydres 
et  inaltérables  à  Tair,  moins  solubles  que  le  sel  de  potasse  correspondant  ; 
leur  saveur  est  désagréable  et  un  peu  salée.  Us  fondent  facilement  quand 
on  les  chauffe,  et  se  décomposent  déjà  au  rouge  sombre  en  oxygène  et 
chlorure  de  rubidium.  (M.  Louguinine.) 

CHLORATE  D'OXYDE  DE  RUBIDIUM.  RbO,C10». 

Le  chlorate  de  rubidium  forme  de  très-petits  prismes  blancs  non  me- 
surables. Il  a  la  saveur  du  chlorate  de  potasse.  Sa  solubilité  dans  l'eau 
est  assez  faible  ;  à  4^,7,  ce  liquide  n'en  dissout  que  2,8  pour  100,  et  i  pour 
100à49%5. 

On  obtient  cette  combinaison  en  mélangeant  les  solutions  d'équivar 
lents  égaux  de  sulfate  de  rubidium  et  de  chlorate  de  baryte. 

(M.  Reissig.) 


Digitized  by 


Google 


1420  RUBIDIUM. 

SULFATES  D'OXYDE  DE  RUBIDIUM. 

Le  bisulfate  RbO,2S03,  fond  au  rouge  naissant  comme  le  sel  corres- 
pondant de  potasse  ;  à  une  température  plus  élevée,  il  perd  avec  effer- 
vescence la  moitié  de  son  acide  sulfurique  et  laisse  un  résidu  solide,  fu- 
sible au  rouge  blanc.  Par  l'évaporation  lente  de  sa  dissolution  aqueuse, 
le  sel  neutre  RbO,S03,  se  dépose  facilement  en  beaux  cristaux,  volumi- 
neux, durs  et  doués  de  Téclat  vitreux,  appartenant  au  système  rhom- 
bique. 

Le  sulfate  neutre  de  rubidium  est  anhydre  et  complètement  inalté- 
rable à  Tair  ;  il  a  une  saveur  particulière  rappelant  celle  du  sulfate  de  po- 
tasse avec  lequel  il  est  isomorphe.  Il  décrépite  par  la  chaleur  et  perd  sa 
transparence.  400  parties  d*eau  à  70*  en  dissolvent  42,4  parties. 

Dans  la  flamme,  sur  un  fil  de  platine,  il  se  volatilise  sans  résidu. 

Ce  sel  se  combine  avec  le  sulfate  d'alumine,  et  donne  un  sel  double, 
Talun  de  rubidium  (RbO,S05),  (ATO3,3SO»),24HO,  qui  se  sépare  facile- 
ment en  gros  cristaux  brillants,  transparents,  appartenant  au  système 
régulier.  Ils  sont  inaltérables  à  Tair  et  se  comportent  pour  le  reste 
comme  l'alun  de  potasse. 

Avec  les  sulfates  deprotoxyde  de  nickel,  deproloxyde  de  cobalt,  de 
magnésie,  etc.,  le  sulfate  de  rubidium  forme  également  des  sels  doubles 
appartenant  au  groupe  remarquable  du  type  (KO,S03),(NiO,S03),6HO,et 
qui  sont  isomorphes  avec  les  sels  doubles  correspondants  du  potassium. 
Ces  sels  doubles  sont  moins  solubles  que  le  sulfate  de  rubidium  et  peu- 
vent être  aisément  séparés  en  gros  cristaux  bien  déterminés. 

(MM.  KiRGHHOFF  ET  BUNSEN.) 


Vhyposulfate  de  rubidium  est  également  isomorphe  avec  Thyposulfate 
de  potasse.  Ils  sont  tous  deux  hexagonaux.  Les  cristaux  sont  très-beaux 
et  terminés  aux  deux  extrémités.  (M.  Picgard.) 

CARBONATE  D'OXYDE  DE  RUBIDIUM.  RbO,CO^ 

Le  meilleur  procédé  pour  préparer  le  carbonate  d'oxyde  de  rubidium 
consiste  à  prendre  le  sulfate  et  à  le  précipiter  par  l'eau  de  baryte  ;  on 
traite,  après  l'avoir  filtrée,  la  dissolution  caustique  par  le  carbonate 
d'ammoniaque  et  on  évapore  à  sec.  Pour  enlever  l'excès  de  baryte,  on 
dissout  la  masse  dans  l'eau.  La  liqueur  soumise  à  l'évaporation  donne 
des  cristaux  confus  et  des  croûtes  cristallines  de  carbonate  d'oxyde  de 
rubidium  hydraté  qui,  à  une  plus  haute  température,  fondent  dans 
leur  eau  de  cristallisation  et  laissent  ensuite  une  masse  poreuse,  pulvé- 
rulente, anhydre.  Cette  matière  fond  au  rouge,  et,  par  le  refroidissement, 
donne  une  masse  cristalline  blanche  et  opaque. 

Ce  procédé  est  assez  long  et  présente  en  outre  l'inconvénient  d'intro- 
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dnire  de  la  baryte  dans  les  dissolutions.  M.  Grandeau  propose  de  le  sim- 
plifier de  la  manière  suivante  : 

.  On  fait  bouillir  le  chlorure  de  rubidium  avec  un  grand  excès  d'acide 
azotique  pur,  en  ayant  soin  d'ajouter  assez  d'acide  pour  transformer  la 
totalité  "du  chlorure  en  azotate.  Lorsque  l'opération  est  terminée,  on 
chauffe  dans  une  capsule  de  platine  l'azotate  d'oxyde  de  rubidium  avec 
un  excès  d'acide  oxalique,  en  ayant  soin  d'ajouter  à  la  un  de  l'opération 
un  petit  fragment  d'acide  tartrique.  La  décomposition  est  complétée 
une  température  assez  basse,  et  l'on  obtient  du  carbonate  qui  présente 
toutes  les  propriétés  que  MM.  Rirchhoff  et  Bunsen  lui  ont  reconnues. 

Le  sel  anhydre  est  déliquescent  au  plus  haut  degré  et  se  dissout  dans 
l'eau  en  donnant  lieu  à  un  notable  dégagement  de  chaleur.  Il  agit  sur  la 
peau  comme  un  corrodant  et  un  caustique.  Sa  réaction  alcaline  est  ex- 
cessivement forte.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu  bouillant. 
Fondu  dans  un  creuset  de  platine,  il  ne  perd  pas  son  acide  carbonique, 
même  à  une  température  élevée.  (MM.  Kirchhoff  et  Bunsen.) 

BICARBOiNATE  D'OXYDE  DE  RUBIDIUM.  RbO,?GO*,HO. 

Le  bicarbonate  de  rubidium  se  produit  facilement  quand  on  place 
une  dissolution  aqueuse  du  sel  neutre  dans  une  atmosphère  d'acide 
carbonique.  Si  l'on  fait  évaporer  cette  dissolution  à  la  température  or- 
dinaire sur  de  l'acide  sulfurique,  il  se  dépose  un  sel  en  cristaux  vitreux, 
inaltérables  à  l'air,  dont  la  saveur  fraîche  et  non  caustique  est  analogue 
à  celle  du  salpêtre.  Ils  possèdent  une  très-faible  réaction  alcaline. 

Le  bicarbonate  d'oxyde  de  rubidium  est  très-soluble  dans  l'eau,  la 
dissolution  perd  de  l'acide  carbonique  quand  on  la  fait  bouillir^  en  don- 
nant naissance  probablement  à  du  sesquicarbonate  d'oxyde  de  rubi- 
dium. (MM.  Kirchhoff  et  Bunsen.) 


Le  borate  d'oxyde  de  rubidium,  RbO,2BO',6HO,  se  présente  en  tables 
appartenant  au  système  rhomboldal.  On  l'obtient  en  mélangeant  1  équi- 
valent de  carbonate  de  rubidium  et  2  équivalents  d'acide  borique  en 
solution  bouillante.  (M.  Reissig.) 

CHROMATES  D'OXYDE  DE  RUBIDIUM. 

On  obtient  aisément  le  chromate  neutre  RbO,CrO',  soit  en  ajoutant  du 
carbonate  de  rubidium  à  une  dissolution  de  bichromate  de  rubidium, 
soit  en  fondant  de  l'azciUite  ou  du  carbonate  avec  de  l'oxyde  de  chrome  et 
reprenant  par  l'eau. 

Ce  sel  a  une  réaction  alcaline;  sa  dissolution  est  d'un  beau  jaune.  Il  se 
comporte  en  général  comme  le  chromate  neutre  de  potasse,  son  isomorphe. 

Le  bichromate  de  rubidium  RbO,2CrO',  forme  des  cristaux  assez  volu- 
mineux, durs^  rappelant  tout  à  fait  par  l'aspect  le  bichromate  de  potasse. 
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On  le  prépare  sans  diflicuUé,  soit  en  sursaturant  à  chaud  par  l'acide 
chromique  une  dissolution  de  carbonate  d'oxyde  de  rubidium,  soit  en 
fondant  le  carbonate  ou  l'azotate  de  rubidium  ayec  de  Toxyde  dechrôme, 
reprenant  par  Teau  et  concentrant  la  dissolution.        (M.  Grandbau.) 

Lechlorochromate  de  rubidium  a  aussi  été  préparé  par  M.  Grandeau, 
aussi  bien  que  le  fluozilicate^  Varséniaie,  et  des  sels  organiques  tels  que 
les  oxalaieSf  tartrates^  citrate  et  benzoate. 

Le  tarlrate  doubk  de  fer  et  de  rubidium  est  cristallisé. 

COESIUM. 

Equivalint  :  Cs  ==  1662,95. 

Préparation.  -^  Lorsqu'on  fait  passer  le  courant  d'une  pile  puissante 
dans  du  chlorure  de  cœsium  fondu,  on  voit  se  produire  les  mêmes  phé- 
nomènes que  pour  le  chlorure  de  potassium  et  le  chlorure  de  rubidium. 

L'amalgame  de  cœsium,  au  contraire,  se  forme  plus  difficilement  dans 
une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  que  l'amalgame  de  rubidium,  toutes 
conditions  égales  d'ailleurs.  On  ne  peut  l'obtenir  sous  la  forme  solide  et 
cristalline  qu'à  l'aide  d'un  courant  très-puissant;  cet  amalgame  est  alors 
blanc  d'argent,  granuleux  et  cristallin.  Il  s'oxyde  à  l'air  beaucoup  plus 
rapidement  que  l'amalgame  de  rubidium,  et  décompose  l'eau  très-faci- 
lement. 

A  l'égard  des  amalgames  de  sodium,  de  potassium  et  de  rubidium,  en 
présence  du  chlorure  de  potassium  comme  liquide  conducteur,  il  est 
électro-positif.  On  doit,  d'après  cela,  considérer  le  cœsium  comme  le 
plus  électro-positif  de  tous  les  corps  simples  connus. 

[MM.  KiRCHHOFF  ET  BUNSEN.) 
HYDRATE  D'OXYDE  DE  CGESIUM.  CsO,HO. 

L'oxyde  de  cœsium  hydraté  est  en  tous  points  analogue  au  composé 
correspondant  du  rubidium;  on  le  prépare  de  la  même  manière.  Il  ren- 
ferme! équivalent  d'eau  qu'on  ne  peut  lui  enlever  par  la  chaleur.  II  est 
extrêmement  déliquescent;  au  contact  de  l'eau,  il  s'échauffe  fortement; 
sa  causticité  est  au  moins  aussi  grande  que  celle  de  la  potasse  ou  de  l'hy- 
drate d'oxyde  de  rubidium.  L'alcool  le  dissout  sans  difficulté,  en  pro- 
duisant un  liquide  sirupeux. 

La  manière  dont  se  comporte  le  chlorure  de  cœsium  fondu  dans  le 
circuit  de  la  pile  permet  à  peine  de  douter  que  ce  métal,  comme  le  po- 
tassium, forme  un  sous-oxyde.  (MM.  Ribghhoff  et  Bunsen.) 

CHLORURE  DE  CGESIUM.  CsCl. 

Cl 1662,95     78,06 

Ci 443,20     21,04 


2106,1&  100,00 
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Si  Ton  neutralise  le  carbonate  d'oxyde  de  cœsium  parTacide  chlorhy- 
driqoe  et  que  Ton  éyapore  la  dissolution,  le  chlorure  de  coDsium  cristaU 
lise  en  petits  cubes  anhydres,  groupés  confusément.  Par  une  cristallisa- 
tion rapide,  le  sel  donne  des  cristaux  réunis  en  aigrettes,  comme  le  sel 
ammoniac  et  le  chlorure  de  potassium. 

Le  chlorure  de  cœsium  fond  déjà  au  rouge  naissant  et  se  volatilise  à 
une  température  plus  élevée  en  donnant  des  vapeurs  blanches.  Par  le 
refroidissement,  le  sel  fondu  se  prend  en  une  masse  blanche,  opaque, 
qui  attire  vivement  l'humidité  de  l'air  et  se  liquéfie.  Lorsqu'on  le  chauffe 
pendant  longtemps  au  contact  de  l'air,  il  devient  légèrement  caustique. 

(MM.  RiRGHHOFF  ET  BUNSBR.) 

CHLOROPLATINATE  DE  COESIUM.  PlCl«,CsCl. 

En  traitant  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  cœsium  par  du  bi- 
chlorure  de  platine,  il  se  produit  un  précipité  jaune;  la  couleur  de  ce 
précipité  est  un  peu  plus  claire  que  celle  du  chloroplatinate  de  potas* 
sium,  parce  qu'il  est  moins  soluble  que  celui-ci  et  se  dépose  à  un  plus 
grand  état  de  division.  Ce  corps  est  anhydre  et,  examiné  au  microscope, 
consiste  en  petits  octaèdres  réguliers,  transparents,  jaune  de  miel. 
100  parties  d'eau  dissolvent  de  ce  composé  : 

A     Oo  centigrades 0,021  parties 

A    !!•        —  0,072      — 

A    40«        —  0,118      — 

A    680        —  0,234      — 

A  100*        —  0,882      — 

(MM.   KiRCHHOFF  ET  BOMSEN.) 

AZOTATE  D'OXYDE  DE  CŒSIUM.  CsO,A20». 

Ce  sel  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation  ;  il  est  inaltérable  à  l'air, 
et  se  dépose  de  sa  dissolution  aqueuse  en  petits  cristaux  transparents 
ayant  l'aspect  prismatique. 

L'azotate  d'oxyde  de  cœsium  possède  une  saveur  salée,  fratche,  amère, 
tout  à  fait  analogue  à  celle  du  salpêtre.  II  fond  déjà  au-dessous  du  rouge 
en  un  liquide  mobile  qui,  à  une  température  plus  élevée,  dégage  de 
l'oxygène  en  se  transformant  d'abord  en  azotite  d'oxyde  de  cœsium, 
puis,  par  l'action  de  l'eau  contenue  dans  l'air,  en  hydrate  d'oxyde  de 
cœsium  caustique,  qui  attaque  le  platine  et  le  verre. 

Il  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  un  peu  moins  soluble  dans 
l'eau  que  le  sel  de  potasse  correspondant. 

(MM.  EiaCHHOFF  BT  BUNSEK.) 

SULFATE  NEUTRE  D'OXYDE  DE  CŒSIUIL  CsO,SO». 

La  dissolution  aqueuse  de  ce  sel  possède  une  saveur  fade  d'abord,  lais- 
sant un  arrière-goût,  d'amertume.  La  solubilité  dans  l'eau  de  ce  sulfate 
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est  beaucoup  plus  grande  que  celle  du  sulfate  de  potasse  :  100  parties 
d'eau  à  —  â*  ne  dissolTent  pas  moins  de  158,7  parties  du  sel  de  cœsium. 
Par  une  évaporation  lente  sur  l'acide  sulfurique,  la  dissolution  aciueose 
laisse  déposer  de  petits  cristaux  confus,  durs,  ayant  Taspect  de  prismes 
courts  et  aplatis,  rayonnes  et  groupés  en  faisceaux.  Ces  cristaux  sont  an- 
hydres, complètement  inaltérables  à  Tair  et  insolubles  dans  Talcool. 

Le  sulfate  d'oxyde  de  cœsium  donne  aiec  les  sulfates  de  protoxyde  de 
cobalt,  de  protoxyde  de  nickel,  de  magnésie,  etc.,  une  série  de  sels  dou- 
bles très-beaux,  qui  cristallisent  facilement  et  contiennent  6  équivalents 
d'eau  de  cristallisation  ;  ils  sont  isomorphes  avec  les  sels  correspondants 
de  potassium  et  de  rubidium. 

Avec  le  sulfate  d'alumine,  le  sulfate  d'oxyde  de  cœsium  forme  un  sel 
double  contenant  24  équivalents  d'eau,  qui  cristallise  dans  le  système 
régulier  comme  les  aluns  de  potasse  et  d'oxyde  de  rubidium. 

(MM.  KiRCHHOFF  ET  BuNSEN.) 

BISULFATE  D'OXYDE  DE  CCESIUIL  CsO,2SO». 

Si  l'on  traite  du  carbonate  d'oxyde  de  cœsium  par  un  excès  d*acide 
sulfurique  et  qu'on  chauffe  ensuite  progressivement  le  mélange,  il  se 
dégage  de  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  que  la  temp'érature  atteigne 
presque  la  chaleur  rouge.  La  matière  présente  alors  l'aspect  d'un  liquide 
limpide  comme  l'eau,  qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Le  sel  acide  ainsi  obtenu,  dissous  dans  l'eau,  puis  sou- 
mis à  une  évaporation  lente,  se  dépose  sous  forme  de  petits  prismes 
rhombiques. 

Le  bisulfate  d'oxyde  de  cœsium  présente  une  réaction  et  une  saveur 
fortement  acides  ;  il  est  cependant  inaltérable  à  l'air.  Au-dessous  du 
rouge,  il  fond  tranquillement  ;  à  une  température  plus  élevée,  il  dégage 
de  l'acide  sulfurique  anhydre  en  se  boursouflant,  et  il  reste  du  sulfate 
neutre  d'oxyde  de  cœsium  solide,  qui  ne  redevient  liquide  qu'au  rouge 
jaune.  (MM.  Rirchhoff  et  Bunsen.) 

CARBONATE  D'OXYDE  DE  CŒSIUM.  CsO,CO*. 

On  prépare  le  carbonate  d'oxyde  de  cœsium  comme  le  sel  de  rubi- 
dium^ en  traitant  une  dissolution  bouillante  de  sulfate  d'oxyde  de  cœ- 
sium par  l'eau  de  baryte,  en  évaporant  à  siccité  le  liquide  alcalin  en 
présence  du  carbonate  d'ammoniaque  et  en  enlevant  par  la  filtration  la 
petite  quantité  de  carbonate  de  baryte  qui  s'est  formée. 

La  dissolution  sirupeuse  du  carbonate  d'oxyde  de  cœsium  donne  des 
cristaux  hydratés  confus  qui,  à  l'air,  tombent  facilement  en  déliques- 
cence. Chauffés,  ces  cristaux  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  et 
abandonnent  le  sel  anhydre  sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  sablon- 
neuse^ friable,  qui  absorbe  avec  avidité  la  vapeur  d'eau  de  l'atmosphère 
et  se  liquéfie.  Le  sel  anhydre  fond  déjà  au  rouge,  et  l'on  peut  le  porter 
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au  blanc,  sans  lui  faire  perdre  son  acide  carbonique  ;  chauffé  sur  un  fil 
de  platine,  il  se  volatilise  aisément  et  complètement.  Sa  dissolution 
aqueuse  possède  une  réaction  et  une  saveur  fortement  alcalines  ;  elle 
produit  au  toucher  la  même  impression  qu'un  corps  gras,  et  corrode  la 
peau  au  bout  de  quelque  temps.  De  Teau  renfermant  j^  de  sel  réagit 
encore  sensiblement  sur  le  papier  de  tournesol. 

Le  carbonate  d'oxyde  de  cœsium  possède  la  propriété,  remarquable 
pour  un  carbonate  alcalin,  d'être  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

(MM.  KlEGHifOFF  ET  BUNSEN.) 

BICARBONATE  D'OXYDE  DE  CCESIUM.  GsO,2GOSHO. 

En  plaçant  une  dissol.ution  de  carbonate  d'oxyde  de  cœsium  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique,  on  transforme  le  sel  au  bout  de  quel- 
ques jours  en  bicarbonate.  La  liqueur,  évaporée  dans  l'air'  sur  l'acide 
sulfurique  à  la  température  ordinaire,  laisse  déposer  de  gros  cristaux^ 
groupés  confusément,  striés,  inaltérables  à  l'air,  et  qui  ont  un  aspect 
prismatique.  Ils  ont  une  faible  réaction  alcaline;  leur  dissolution  dégage 
de  l'acide  carbonique  par  l'ébuUition. 

(MM.  KiRCRHOFF  ET  BUNSEN.) 
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ÉQUIVALENT.  —  MM.  Rcich  et  Richter  ont  fixé  à  464,9  réqaivalent  de 
rindium.  Ce  nombre  leur  a  été  fourni  par  l'analyse  do  sulfure.  M.  Win- 
klera  déterminé  cet  équivalent,  en  dissolvant  dans  Tacide  azotique  un 
poids  connu  de  métal  et  pesant  l'oxyde  précipité  de  cette  solution  par 
l'ammoniaque.  Ses  expériences  l'ont  conduit  à  admettre  le  nombre 
moins  élevé  448,99. 

Historique.  —  Ce  nouveau  métal  a  été  découvert  en  1863,  par 
MM.  Reich  et  Richter  qui  l'ont  rencontré  d'abord  dans  la  blende  de 
Freyberg.  En  examinant  au  speclroscope  le  chlorure  de  zinc  retiré  de  ce 
minerai,  dans  le  but  d'y  rechercher  le  thallium,  ces  deux  chimistes 
n'obtinrent  pas  de  raie  verte,  mais  une  raie  indigo^  non  encore  observée. 
Présumant  avoir  rencontré  un  nouveau  métal,  ils  cherchèrent  à  l'isoler 
et  l'obtinrent,  quoiqu'en  très-petite  quantité,  à  l'état  de  chlorure,  d'hy- 
drate d'oxyde  et  à  l'état  libre  ;  la  raie  indigo  se  manifesta  alors  avec  tant 
d'éclat  et  de  persistance,  qu'ils  n'hésitèrent  plus  à  croire  à  l'existence  du 
nouveau  métal  auquel  ils  ont  donné  le  nom  d'indium. 

Propriétés.  —  L'indium  est  d'un  blanc  d'argent,  il  conserve  son  éclat 
métallique  dans  l'air  et  dans  l'eau  bouillante,  il  est  plus  mou  et  plus 
malléable  que  le  plomb,  et  fond  à  la  même  température  que  ce  dernier 
métal.  Chauffé  au  rouge  blanc,  il  se  volatilise.  Au  chalumeau,  sur  un 
charbon,  il  fond  en  présentant  une  surface  métallique  brillante,  en  môme 
temps  qu'il  s'entoure  d'un  enduit  jaune  foncé  qui  devient  plus  pâle  par  le 
refroidissement.  Avec  le  borax,  il  donne  un  émail  gris^  et  avec  le  sel  de 
phosphore  une  perle  grise. 

La  densité  de  l'indium  a  été  trouvée  comprise  entre  7,11  et  7,277  à  la 
température  de  20*,4,  et  de  7,362  à  15\ 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  dissolvent  l'indium 
avec  dégagement  d'hydrogène;  l'acide  sulfurique  concentré  le  dissout 
avec  production  d'acide  sulfureux. 

La  potasse  et  l'ammoniaque  précipitent  complètement  l'indium  de  ses 
solutions  acides  à  l'état  d'oxyde  hydraté.  L'acide  tartrique  empêche 
cette  précipitation  d'avoir  lieu. 

L'hydrogène  sulfuré  se  comporte  envers  les  sels  d'indium  comme  avec 
les  sels  de  zinc  ;  il  donne  dans  l'acétate  d'indium  un  précipité  jaune  res- 
semblant au  sulfure  de  cadmium.  Ce  caractère  permet  de  séparer  le  mé- 
tal du  fer  et  du  manganèse. 

Le  caractère  distinctif  de  l'indium  réside  dans  les  deux  raies  bleues 
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qu'il  préseoie  aa  spectroaeope^  notamment  lorsqu'on  fait  usage  du  chlo- 
rure. Dans  ce  cas,  le  spectre  est  très-fugitif;  il  est  plus  persistant  lors- 
qu'on emploie  le  sulfure.  Des  deux  raies  de  Tindium,  la  plus  accentuée 
est  plus  réfrangible  que  la  raie  bleue  du  strontium*  la  seconde  est  encore 
plus  réfrangible.  et  se  rapproche  de  la  raie  bleue  du  potassium. 

Extraction.  —  MM.  Reicb  et  Bichler  recommandent  la  méthode  sui-* 
vante  pour  retirer  Tindium  de  la  blende  :  On  dissout  celle-ci  dans  l'eau 
régale  et  on  précipite  la  solution  par  l'hydrogiène  sulfuré,  afin  d'en  se* 
parer  le  cuivre,  le  plomb,  Tarsenic,  Tétain,  le  cadmium  et  le  molybdène  ; 
on  précipite  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  d'hydro{:ène  sulfuré,  par  un 
grand  excès  d'ammoniaque,  pour  séparer  la  majeure  partie  du  zinc.  Le 
précipité,  formé  principalement  de  sesquioxyde  de  fer,  étant  dissous 
dans  Tacide  acétique  et  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  préci-  • 
pité  de  sulfure  d'indium  qu'on  purifie  encore  en  répétant  les  mêmes 
opérations. 

D'après  M.  Winkler,'le  zinc  de  Freyberg  remfermerait  0,0448  pour  100 
du  nouveau  métal,  en  même  temps  que  des  traces  de  fer,  de  plomb,  d'ar- 
senic et  de  cadmium.  iPour  en  extraire  l'indium,  ce  chimiste  dissout  le 
zinc  dans  l'acide  sulfurique  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu^  en 
ayant  soin  que  le  zinc  soit  en  excès;  lorsque  tout  dégagement  de  gaz  a 
cessé,  on  obtient  un  résidu  métallique  spongieux  composé  de  plomib, 
d'arsenic,  d'éjtain,  de  cadmium  et  d'indium^  métaux  tous  précipitables 
par  le  zinc  ;  la  liqueur  filtrée  est  entièrement  exempte  d'indium. 

L'indium  possède  la  propriété  de  former  des  sels  basiques  solubles. 
Pour  le  séparer  d'une  dissolution^  on  ajoute  à  celle-ci  de  l'acide  sulfu- 
rique, on  neutralise  par  le  carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  se  pro- 
duise  un  léger  trouble,  puis  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  et  Ton  fait 
bouillir.  Il  se  précipite  ainsi  du  sulfate  basique  d'indium,  renfermant  du 
fer  et  un  peu  de  zinc  ;  la  liqueur  filtrée  est  exempte  d'indium.  Enfin,  en 
troisième  lieu,  l'oxyde  d'indium  est  précipité  de  ses  dissolutions,  déjà  à 
froid,  par  le  carbonate  de  baryte,  et  cette  réaction  peut  être  utilisée  non- 
seulement  pour  l'extraction  de  l'indium,  mais  aussi  pour  la  séparation 
exacte  de  ce  métal. 

Pour  purifier  l'indium  brut  qui  constitue  le  résidu  de  l'attaque  du 
zinc,  M.  Winkler  le  dissout  dans  l'acide  azotique,  précipite  le  plomb  par 
l'acide  sulfurique,  puis  le  cuivre,  le  cadmium,  l'arsenic  par  l'hydrogène 
sulfuré,  enfin  la  liqueur  filtrée  et  débarrassée  d'hydrogène  sulfuré 
est  précipitée  par  l'ammoniaque,  après  que  le  fer  a  été  peroxyde; 
l'oxyde  d'indium  se  précipite  ainéi,  tandis  que  presque  tout  le  zinc  reste 
en  dissolution.  Pour  achever  de  purifier  l'indium,  on  redissout  le  der- 
nier précipité  et  l'on  traite  la  solution  par  du  carbonate  de  baryte,  après 
avoir  ramené  le  fer  au  minimum.  Au  bout  de  douze  à  vingt-quatre  heures, 
tout  l'indium  s'est  déposé  ;  on  le  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  et  la 
solution  filtrée)  étant  additionnée  d'ammoniaque,  donne  un  précipité 
d'oxyde  d'indium  pur. 
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La  méthode  suivante  vient  encore  d'être  proposée  ponr  extraire  Tin- 
dium  des  blendes  de  Freyberg.  On  traite  ces  blendes,  après  les  avoir  lavées 
et  grillées,  par  10  parties  d'acide  chlorhydrique  et  I  partie  d'acide  azo- 
tique; la  liqueur,  séparée  de  la  silice  et  du  soufre  mis  en  liberté,  est  en- 
suite étendue  d'eau  et  additionnée  de  carbonate  de  soude  jusqu'à  ce 
qu'il  commence  à  se  produire  un  précipité.  On  la  porte  ensuite  à  Té- 
bullition  avec  de  l'hyposulûte  de  soude,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux  et  jusqu'à  ce  que  le  précipité  floconneux^  d'abord  jaunâtre, 
soit  devenu  noir.  La  liqueur  renferme  alors,  outre  la  totalité  du  fer  et  du 
zinc,  de  petites  quantités  d'arsenic,  de  cuivre  et  une  partie  deTindium; 
le  précipité  noir  est  formé  de  sulfures  d'arsenic,  de  cuivre,  de  plomb,  etc. , 
et  renferme,  en  outre,  de  l'indium. 

Lorsque  la  liqueur  est  refroidie,  on  y  ajoute,  sans  qu'il  soit  nécessaire 
de  la  filtrer,  un  excès  de  carbonate  de  baryte  et  on  abandonne  le  tout 
pendant  douze  heures.  Le  dépôt  renferme  alors,  outre  les  sulfures,  tout 
l'indium  et  l'excès  de  carbonate  de  baryte  ;  on  le  lave  autant  que  pos- 
sible à  l'abri  de  l'air  et  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
Pour  se  débarrasser  des  sulfures  entrés  en  dissolution,  on  fait  passer 
dans  la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  et  on  précipite  la  baryte 
par  l'acide  sulfurique.  On  précipite  ensuite  l'oxyde  d'indium  par  le  car- 
bonate de  baryte.  Il  est  ainsi  séparé  d'un  peu  de  zinc  et  de  fer. 

(M.  Weseuskt.) 

L'indium  métallique  peut  être  obtenu  par  la  méthode  de  MM.  Reich 
et'  Richter,  qui  consiste  à  réduire  son  oxyde  par  l'hydrogène.  Poar 
réunir  les  petits  globules  métalliques  en  culot,  on  les  fond  avec  du 
cyanure  de  potassium.  Dans  cette  réduction,  une  petite  portion  du  métal 
est  entraînée  à  l'état  de  vapeur  et  communique  à  la  flamme  de  l'hydro- 
gène une  belle  coloration  bleue  qui  persiste  même  si  on  lave  le  gaz  dans 
un  acide  étendu.  L'hydrogène  tenant  ainsi  en  suspension  des  vapeurs 
d'indium,  ne  donne  pas  d'anneau  lorsqu'on  chaufle  le, tube  qu'il  traverse. 

œMPOSÉS  DE  L'INDIUM. 

Oxyde  d'indium  InO.  —  Cet  oxyde  parait  être  le  seul  degré  d'oxyda- 
tion de  l'indium;  il  est  jaune,  et  lorsqu'on  le  chauffe,  il  devient  momen- 
tanément d'un  rouge  brun.  Chauffé  avec  du  charbon  ou  dans  un  courant 
d'hydrogène,  il  se  réduit  à  Tétat  métallique. 

L'oxyde  d'indium  forme  un  hydrate  blanc,  en  précipité  volumineux, 
ressemblant  à  l'alumine;  il  est  insoluble  dans  la  potasse  et  dans  l'ammo- 
niaque. 

Chlorure  d'indium.  —  On  obtient  le  chlorure  d'indium  en  chauffant 
l'oxyde  dans  un  courant  de  chlore  en  présence  du  charbon.  Ce  chlorure 
est  volatil  et  se  condense  dans  les  parties  froides  de  l'appareil  en  lamelles 
cristallines  blanches  faciles  à  sublimer.  Il  est  éminemment  hygromé- 
trique ;  sa  solution  aqueuse  se  décompose  par  l'ébullition;  il  se  dégage 
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de  Tacide  chlorhydrique,  un  peu  de  chlorure  d'indium,  et  il  se  dépose 
de  l'oxyde  ou  un  ozychiorure. 

Sulfure  cTindium.  —  Le  sulfure  d'indium  forme  un  précipité  gélati- 
neux, difficile  à  laver.  Après  la  dessiccation,  il  est  brun  ;  &  chaud  il  est 
noir  et  fusible.  Lorsqu'on  ajoute  du  sulfbydrale  d'ammoniaque  à  l'hy- 
drate d'oxyde  d'indium  ou  à  une  solution  d'indium  additionnée  d'acide 
tartrique^  puis  d'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui  con- 
stitue sans  doute  un  sulfbydrate;  l'acide  acétique  transforme  celui-ci  en 
sulfure  d'indium  jaune,  soluble  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique. 

Le  ferrocyanure  iVindium  est  un  précipité  blanc.  Le  ferricyanure  rouge 
ne  précipite  pas  l'indiu-m  ;  il  en  est  de  même  du  sulfocyanate  de  potas- 
sium, de  l'acide  tannique  et  du  chromate  de  potasse. 

Azotate  cTindium.  —  II  cristallise  difficilement  en  prismes  groupés  en 
faisceaux. 

Sulfate  d'indium.  —  Ce  sel  cristallise  difficilement  en  lamelles  inco- 
lores; il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sulfate  de  zinc. 

Phosphate  d*indium.  —  Le  phosphate  est  blanc  et  volumineux. 

Carbonate  d'indium.  —  Il  forme  un  précipité  blanc  gélatineux;  le  car- 
bonate d'ammoniaque  le  dissout  à  froid,  mais  à  chaud  il  se  précipite  de 
nouveau;  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  ne  le  dissolvent  pas. 

(MM.  Reigu  et  Right£r,  M.  Winkler.) 
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Historique.  —  C'est  commettre  une  étrange  confusion  que  de  cher- 
cher, ainsi  que  Tont  faii  certains  auteurs,  les  origines  de  la  photographie 
dans  les  travaux  de  quelques  savants  du  seizième  et  môme  du  dix-hui- 
tième siècle.  1]  importe  peu,  en  effet,  au  point  de  vue  de  la  découverte  de 
cet  art,  de'savoir  si  ce  fut  F<ibricius  en  1566  qui,  le  premier,  reconnut  à 
certains  sels  d'argent  la  faculté  de  noircir  sous  Tinfluence  lumineuse,  ou 
si  ce  fut  Scbeele  qui,  en  1765,  fit  connaître  ce  fait  intéressant.  Et  de 
môme,  Léonard  de  Vinci  et  Porta,  s'ils  ont  créé  la  chambre  noire,  ne 
doivent  point,  pour  cela,  ôtre  considérés  comme  le^  pères  de  la  photo- 
graphie. Les  uns  et  les  autres  n'ont  fait  que  découvrir  les  instrumente 
nécessaires  à  la  réalisation  d'une  invention  moderne. 

Tout  au  plus,  dans  l'ordre  historique,  convient-il  de  citer  les  essais 
tentés  en  France  par  le  professeur  Charles,  en  Angleterre  par  Davy  el 
Wedgwood,  pour  fixer  au  moyen  des  sels  d'argent  noircis,  tantôt  des 
silhouettes  découpées,  tantôt  des  peintures  sur  verre,  essais  qui  n'ont 
jamais  conduit  leurs  auteurs  qu'à  l'obtention  d'images  aussi  imparfaites 
qu'elles  étaient  éphémères. 

La  photographie  est  en  réalité  l'œuvre  de  deux  inventeurs  français, 
de  Nicéphore  Niepce  et  de  Daguerre.  C'est  à  Nicéphore  Niepce  que  l'idée 
vint  en  premier;  dès  i8i3  il  poursuivait  la  solution  de  ce  difficile  pro- 
blème que  l'on  a  appelé  depuis  le  dessin  par  la  lumière^  et  il  la  poursuivait 
avec  succès  dans  sa  forme  la  plus  compliquée  et  la  plus  désirée  encore 
aujourd'hui,  celle  de  la  gravure.  Dix  ans  plus  tard,  Daguerre  abordait 
la  môme  question,  mais  ses  efforts  paraissent  n'avoir  eu,  tout  d'abord, 
qu'un  succès  incomplet,  et  c'e^t  seulement  du  jour  où,  après  avoir  réuni 
leurs  intérêts  dans  une  association  commune,  Niepce  et  Daguerre  purent 
échanger  leurs  idées,  joindre  les  faits  acquis  par  leur  mutuelle  expé- 
rience, que  ces  deux  inventeurs  marchèrent  à  grands  pas  vers  des  solutions 
pratiques.  L'association  de  Niepce  et  de  Daguerre  date  du  44  décembre 
1829,  et  le  procédé  permettant  de  reproduire  les  obj^ets  naturels  par 
la  seule  action  de  la  lumière  fut  rendu  public  le  7  janvier  1839. 

(t)  Nous  devons  à  Tobllgeance  de  M.  Aimé  Girard  cet  article  dont  nos  lecteurs  appré- 
cieront facilement  toute  Fimportance. 
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Il  porta  le  dodI'  de  Dogutrréotfpie.  Ni^ce^  pauvre  et  modeste,  avait, 
par  son  traité  avec  Daguerr^,  abandonné  à  celui-ci  toutes  les  récom- 
penses honorifiques  dont  le  procédé  pourrait  être  l'objet. 

Leprocédéprimitif  de  Niepce  avait  d'ailleurs  été  modifié  profondément 
depuis  répoque  de  son  association  avec  Daguerre.  Les  premières  épreuves 
qu'il  avait  obtenues  l'avaient  été  en  profitant  de  l'insolubilité  que  l'action 
lumineuse  communique  à  certaines  résines  et  notamment  au  bitume  de 
Judée;  après  insolation  sous  une  gravure,  ou  même  à  la  chambre  noirCi 
la  plaque  métallique  servant  de  subjectif  était  fixé^  au  n^oyen  d'essence 
de  lavande  qui,  dissolvant  les  parties  solubles,  laissant  au  contraire  sur  la 
plaque  les  parties  que  la  lumière  avait  frappées,  formait  sur  celle-ci  une 
image  visible.  Daguerre  avait  dirigé  ses  recherches  dans  un  autre  ordre 
d'idées:  le  noircissement  des  sels  d'argent  sous  Taction  de  la  lumière 
avait  fixé  son  attention,  et  c'est  l'observation  de  ce  fait  qui  avait  servi  de 
point  de  départ  à  ses  travaux.  Il  serait  difficile  de  préciser  à  quel  degré 
de  succès  Daguerre  était  déjà  parvenu  au  moment  de  sou  association  avec 
Niepce  ;  il  est  permis  cependant  de  préjuger  que  s'il  avait  dès  lors  obtenu 
des  images,  tout  au  moins  ignorait-il  le  moyen  de  les  fixer. 

Quoiqu'il  en  soit,'la  daguerréotypie,  c'est-à-dire  la  photographie  sur 
plaque  d'argent  ioduré,  vit  le  jour  au  commencement  de  Tannée  1839. 

Cependant  Niepce  et  Daguerre  n'avaient  pas  marché  seuls  à  la  re- 
cherche des  procédés  photographiques,  et  dans  cette  circonstance,  comme 
dans  tant  d'autres,  on  vit  le  même  problème  résolu  presque  à  la  même 
heure  par  des  expérimentateurs  divers  et  inconnus  les  uns  aux  autres. 
Dès  qu'Arago  eut  fait  connaître  à  l'Académie  des  sciences  le  procédé  de 
Daguerre,  deux  autres  inventeurs,  M.  Talbot  en  Angleterre,  M.  Bayard 
en  France,  revendiquèrent  l'honneur  d'avoir,  par  des  moyens  analogues, 
reproduit  avec  fixité  les  images  de  la  chambre  noire.  Mal  accueillies  au 
moment  du  premier  enthousiasme  causé  par  la  publication  du  procédé 
de  Daguerre,  les  revendications  de  M.  Bayard  et  de  M.  Talbot  sont  au- 
jourd'hui  acquises. à  l'histoire  de  la  science.  Si,  en  eifet,  leurs  procédés 
n'ont  été  teudus  publics  en  France  qu'après  celui  de  Daguerre,  leurs 
épreuves  avaient  été  exposées  en  public  plusieurs  mois  avant  que  ce 
procédé  fût  connu. 

M.  Talbot  opérait  sur  papier;  chaque  feuille  était  recouverte  d'une 
couche  d'iodure  d'argent  mélangé  d'acide  gallique  et  exposée  dans  la 
chambre  noire;  développée  ensuite  et  fixée,  elle  portait  une  image  in- 
verse de  celle  que  formaient  les  objets  naturels,  ou  négative,  et  pouvait, 
parle  contact  avec  des  feuilles  préparées  de  même,  fournir  un  nombre 
indéfini  d'images  inverses  de  la  première,  c'est-à-dire  po^tVtve^.  Nous  ne 
saurions  négliger  de  faire  remarquer  l'excessive  analogie  de  ce.  procédé 
avec  ceux  que  l'on  suit  aujourd'hui. 

M.  Bayard  opérait  d'une  manière  différente,  et  n'obtenait  qu'une  seule 
épreuve.  Le  papier  couvert  dlodure  d'argent  était  d'abord  insolé  en 
pleine  lumière,  puis  placé  dans  la  chambre  noire,  où  par  une  solarisa- 
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tion  partielle  correspondant  aux  parties  lumineuses,  une  image  positive 
se  dessinait  à  la  surface  noircie  du  papier. 

Telle  est  Thistoire  des  premiers  pas  de  l'art  photographique;  sa  course 
devait  bientôt  devenir  rapide  dans  la  voie  du  progrès. 

Le  procédé  sur  plaques,  on  daguerréotypie,  eut  d'abord  seul  i'hoD-* 
neurde  la  popularité;  cependant,  malgré  les  séductions  qu'il  présentait, 
ce  procédé  était  encore  incomplet.  L'iodure  d'ai^ent  ne  s'impressionnait 
qu'avec  lenteur,  et  l'image  manquait  de  fixité;  tels  étaient  les  principaux 
inconvénients.  M.  Fizeau  sut  remédier  à  l'un  et  à  l'autre  par  l'emploi  du 
brome  pour  activer  l'impression, et  duchlorure  d'or  pour  fixer  les  images. 
Après  lui  d'autres  savants  entrèrent  dans  la  môme  voie»  et  bientôt 
la  photographie  sur  plaques  acquit  une  perfection  presque  complète. 
C'est  à  cette  phase  de  l'histoire  de  la  photographie  que  se  rattachent  les 
remarquables  travaux  de  M.  Edmond  Becquerel  sur  la  reproduction  des 
couleurs  naturelles. 

Grâce  à  ces  perfectionnements,  la  daguerréotypie  prit  rapidement  un 
grand  développement,  et  se  répandit  à  l'exclusion  de  tout  autre  procédé 
photographique.  Mais,  dès  1847,  un  changement  notable  commença  h 
se  produire  dans  l'esprit  des  personnes  vouées  à  l'étude  de  l'art  nou- 
veau; frappées  des  deux  graves  défauts  que  l'on  peut  reprocher  au  dar- 
guerréotype,  le  miroitement  de  l'image  et  la  nécessité  d'une  exposition 
spéciale  à  la  chambre  noire  pour  obtenir  chaque  épreuve,  quelques-unes 
dirigèrent  des  recherches  suivies  dans  une  autre  voie  et  l'attention  se 
trouva  rappelée  vers  les  procédés  sur  papier,  et  notamment  sur  celui 
qu'avait  fait  connaître,  en  1839,  M.  Talbot,  et  qui  permettait  de  tirer 
d'une  négative  unique,  une  série  indéterminée  de  positives. 

H.  Blanquart-Ëvrard  entra  le  premier  dans  cette  voie  et,  simplifiant  le 
procédé  primitif  de  M.  Talbot,  remit  en  honneur  la  photographie  sur 
papier.  Bientôt  M.  Humbert  de  Molard,  en  employant  des  feuilles  de 
papier  rendues  transparentes  par  l'addition  de  résines  dissoutes  dans  les 
essences^  découvrit  le  moyen  de  donner  aux  négatives  fournies  par  le 
procédé  Talbot  une  finesse  de  dessin  égale  à  celle  des  daguerréotypes,  et 
enfin  M.  Legray,  en  conseillant,  dans  le  môme  but,  l'incorporation  préa- 
lable de  la  cire  d'abeilles  à  la  feuille  de  papier,  mit  entre  les  mains  des 
photographes  un  procédé  simple,  facile,  certain,  dont  la  pratique  se 
généralisa  rapidement,  et  qui  dès  ce  moment  fut  employé  d'une  manière 
exclusive  pour  l'obtention  des  paysages,  tandis  que  les  portraits  seuls 
étaient  réservés  aux  procédés  sur  plaques.  Aux  noms  que  nous  venons 
de  citer,  d'autres  vinrent  se  joindre,  et  d'importantes  modifications 
furent  apportées  au  procédé  primitif.  C'est  ainsi  que  l'acide  pyrogal* 
lique  fut  introduit  par  M.  Regnault,  dans  le  développement  de  l'image 
latente  formée  par  l'action  de  la  lumière  sur  l'iodtire  d'argent,  et  que 
M.  Baldus  conseilla  la  substitution  d'un  enduit  de  gélatine  à  l'incorpo- 
ration de  la  cire. 

Pendant  plusieurs  années  les  méthodes  sur  plaques  et  sur  papier  ciré  se 
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développèrent  parallàlement  et  avec  un  égal  succès,  chacune  répondant  à 
un  besoin  spécial.  Cependant,  c'est  dans  un  autre  ordre  d'idées  que 
Tart  photographique  devait  trouver  ses  procédés  définitifs.  A  la  plaque 
de  Daguerre,  au  papier  de  Talbot,  de  Bayard  et  de  Legray,  M.  Niepce  de 
Saint- Victor,  neveu  et  continuateur  de  Nicéphore  Niepce,  devait  bientôt 
substituer  un  support  nouveau,  le  verre,  et  poser  ainsi  la  base  de  deux 
méthodes  destinées  à  remplacer  toutes  les  autres,  et  caractérisées  par 
la  formation  des  composés  argentiques  sensibles  au  sein  d'une  couche 
d'albumine  ou  de  collodion  étendue  sur  glace. 

Les  premiers  essais  de  M.  Niepce  de  *Saint-Victor  remontent  à  la  fin 
de  1847.  C'est  vers  cette  époque,  que,  par  l'organe  de  M.  Chevreul,  il  fit 
connaître  à  l'Académie  des  sciences  son  nouveau  procédé.  Celui-ci  con- 
sistait essentiellement  dans  Tétente  d'une  couche  albuminée  iodurée  à  la 
surface  d'une  glace  nettoyée  avec  soin,  dans  la  sensibilisation  de  cette 
couche  au  moyen  d'un  bain  d'acéto-nitrate  d'argent,  et  enfin,  dans  une 
série  d'opérations  sensiblement  identiques  à  celles  qu'exige  la  production 
des  épreuves  sur  papier.  Quelques  personnes  adoptèrent  dès  l'origine  le 
procédé  que  M.  Niepce  venait  de  faire  connaître;  mais  les  difficultés 
pratiques  de  ce  procédé,  et  par-dessus  tout  la  difficulté  de  former  une 
couche  homogène  d'albumine,  en  arrêtèrent  plus  d'une.  Aussi  le  pro- 
cédé, malgré  la  beauté  exceptionnelle  des  épreuves  qu'il  fournit,  est-il 
resté  monopolisé  jusqu'aujourd'hui  en  un  très-petit  nombre  de  mains. 

D'ailleurs  une  substance  nouvelle  devait,  peu  de  temps  après  la  publica- 
tion  du  procédé  de  M.  Niepce  de  Saint- Victor,  remplacer  l'albumine  avec 
des  avantages  tels,  que  son  emploi  ne  pouvait  manquer  de  se  généraliser 
rapidementà  l'exclusion  de  tout  autre;  nous  voulons  parler  du  collodion. 

C'est  à  M.  Legray  qu^est  due  l'introduction  du  collodion  dans  les  opé- 
rations photographiques;  une  brochure  publiée  par  cet  babile  pho- 
tographe, vers  la  fin  de  1850,  fait  mention  de  cette  substance,  que 
MM.  Bingham  et  Cundell  essayaient  de  leur  côté  de  substituer  à  l'albu- 
mine quelques  mois  plus  tard  (janvier  1851).  Peu  de  temps  après  ces 
publications,  Scott  Archer,  en  Angleterre,  faisait  de  l'emploi  du  collo- 
dion la  base  d'un  procédé  négatif  remarquable  par  sa  netteté  et  sa  per- 
fection. C'est  ce  procédé  qui,  depuis  plus  de  dix  années,  enrichi  de  per- 
fectionnements divers,  est  devenu  le  point  de  départ' de  presque  tous  les 
travaux  photographiques.  Le  principe  en  est  simple  du  reste  :  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther,  on  dissout  du  pyroxyle  en  quantité  conve- 
nable et  le  collodion  ainsi  obtenu,  additionné  d'iodures  et  quelquefois  de 
bromures  solubles,  est  versé  sur  une  glace.  Aussitôt  que,  par  une  évapo- 
ration  partielle,  il  a  fait  prise,  on  plonge  la  glace  dans  un  bain  d'azotate 
d'ai^ent,  de  manière  à  l'imprégner  d'iodure  et  de  bromure  d'argent. 
Chargée  de  ces  composés  insolubles,  couverte  encore  d'azotate  libre,  la 
glace  est  exposée  au  foyer  de  la  chambre  noire  pendant  quelques  secondes. 
Rentrée  ensuite  dans  une  pièce  obscure  ^  elle  est  soumise  à  Taction 
d'agents  réducteurs  susceptibles  d'achever  la  décomposition  que  la  lu- 
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mière  a  coromencée  et  de  transformer  l'image  latente  en  une  image 
▼isibie  et  négative.  Le  sulfate  de  fer»  l'acide  pyrogallique  sont  principale- 
ment employés  pour  obtenir  cet  effet.  Après  ce  développemeni  enfin* 
rimage  est  fixée^  c'est-à-dire  débarrassée  des  sels  encore  impression^ 
nables^  au  moyen  deThyposulfite  de  soude  ou  du  cyanure  de  potassium. 
Préparé  de  cette  façon  ^  le  cliché  peut,  superposé  à  des  feuilles  de  papier 
recouyertes  de  composés  argentiques,  fournir  autant  d'épreuves  posi- 
tives que  l'opérateur  le  désire. 

Le  procédé  au  coliodion,  tel  que  nous  venons  de  le  décrire,  est  aujour* 
d'hui  le  seul  employé  ponr  la  production  des  portraits  et  des  vues  prises 
dans  l'atelier,  mais  pour  l'adapter  à  la  reproduction  des  paysages,  poar 
l'employer  dans  les  excursions,  dans  les  voyages,  les  photographes  ont 
dû  lui  faire  subir  une  dernière  transformation  et  découvrir  les  coliodions 
secs  ou  conservés.  En  effet,  préparée  comme  nous  venons  de  le  dire,  la 
glace  nitratée  humide  ne  conserve  que  pendant  un  temps  très-court  sa 
sensibili  lé  ;  abandonnée  à  la  dessiccation,  elle  devient  bientôt  impropre  à  la 
production  d'une  épreuve,  aussi  plus  d'un  inventeur  s'est*il  ingénié  à  la 
découverte  de  tentes,  d'ateliers  portatifs^  de  laboratoires  de  voyages,  etc.  » 
permettant  d'opérer  en  campagne  et  en  pleine  lumière  sur  le  coliodion 
humide.  Mais,  si  perfectionnés  que  soient  ces  divers  appareils,  ils  ne  lais- 
sent pas  néanmoins  d'être  encombrants,  difficiles  souvent  à  manier  et 
sujets  à  maint  accident.  C'est  pour  en  éviter  l'emploi  que  les  procédés 
conservateurs  ont  été  cherchés. 

Ces  procédés  conservateurs  sont  de  deux  sortes  :  tantôt  la  couche  ni* 
tratée  a  été  additionnée  d'une  substance  incristallisable  ou  déliquescente 
au  sortir  du  bain,  et  maintenue  ainsi  dans  un  état  d'humidité  capable  de 
lui  conserver  sa  sensibilité;  tantôt,  au  contraire,  on  s'est  attaché  à  enlever 
de  là  couche  tout  le  nitrate  d'argent  soluble,  et  à  étendre  sur  celle-ci 
une  matière  inerte  en  apparence,  mais  qui,  d'après  les  expériences  de 
M.  Poitevin  et  de  M.  Vogel,  semble  jouer  vis-4i-vis  de  l'iodure  et  du  bro- 
mure argentique  un  rôle  sensibilisateur  analogue  à  celui  du  nitrate  d'ar* 
gent  en  excès  dans  le  procédé  humide. 

Dans  le  premier  ordre  d'idées,  il  faut  citer  l'emploi  des  azotates  déli- 
quescents de  chaux,  de  magnésie  et  de  zinc,  celui  du  sirop  de  sucre 
(Mansell,  Bayard),  du  miel  (Maxwell  Lyte),  de  i'oxymel  (Llewelyn),  de 
la  glycérine  (Llewelyn,  Pollock,  etc.);  dans  le  second, l'emploi  de  l'al- 
bumine (Taupenot),  de  la  gélatine  (Hill  Norris),  de  la  mélagélatine 
(Maxwell  Lyte),  et  enfin  du  tannin  (major  Russeli). 

Des  procédés  que  nous  venons  de  passer  en  revue,  un  petit  nombre 
seulement  sont  aujourd'hui  d'un  usage  général  ;  la  daguerréotypie  est 
abandonnée,  le  papier  ciré  ne  compte  plus  comme  adeptes  que  quelques 
voyageurs,  redoutant  pour  leurs  longues  et  pénibles  excursions  le  trans- 
port de  glaces  lourdes  et  fragiles;  l'albumine  n'est  pas  sortie  des  quel- 
ques mains  habiles  qui  avaient  su,  dès  l'origine,  s'en  faire  une  spécia- 
lité ;  les  procédés  sur  coliodion  conservé  humide,  sont  peu  suivis,  et  en 
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résumé  c'est,  d'une  part  au  collodion  humide  pour  les  travaux  de  l'ate« 
lier  et  rarement  pour  ceux  du  dehors,  c'est  d'une  autre  au  collodion  sec 
recouvert  d'albumine  ou  de  tannin  pour  la  production  des  paysages  que 
la  photographie  s'adresse  aujourd'hui. 

Elle  obtient  ainsi  des  clichés  qu'elle  transforme  ensuite  en  épreuves 
positives,  au  moyen  de  procédés  entièrement  différents  de  ceux  que  nous 
venons  de  rappeler  et  basés  sur  l'action  qu'exerce  la  lumière  sur  un 
mélange  de  chlorure  d'argent,  d'azotate  du  môme  métal  et  de  matière 
organique. 

Au  procédé  ordinaire  de  tirage  des  positives  sont  venus  se  joindre,  il 
y  a  quelques  années,  des  procédés  tout  nouveaux  au  moyen  desquels  le 
photographe  peut,  sur  le  papier,  former  son  dessin  de  noir  de  fumée  ou 
d'encre  d'imprimerie.  (Poitevin,  Fargier,  etc.) 

Enfin  la  gravure  photographique  découverte  par  Nicéphore  Niepce,dès 
1827,  a  fait  entre  Jes  mains  de  M.  Niepce  de  Saint-Victor,  de  M.  Charles 
Nègre,  etc.,  des  progrès  admirables,  et  la  lithophotographie,  inaugurée 
par  MM.  Barreswill,  Lerebours,  Lemercier  et  Davanne,  est  arrivée  de  nos 
jours,  grâce  aux  découvertes  de  M.  Poitevin  et  à  leur  mise  en  œuvre  par 
M.  Lemercier,  à  une  perfection  presque  absolue. 


§  I.  PHOTOGRAPHIE  SUR  PLAQUES. 
raOCEDE  PRIMITIF  DE   NIGIpHOBE   NIEPCE. 

Le  procédé  de  Niepce  est  fondé  sur  la  facilité  avec  laquelle  le  bitume 
de  Judée  s'altère  quand  on  l'expose  à  la  lumière. 

On  fait  dissoudre  du  bitume  de  Judée  dans  de  l'huile  de  lavande  et 
on  applique  par  tamponnement  ce  vei:nis  sur  une  lame  de  plaqué  d'ar- 
gent. Cette  lame  est  ensuite  placée  dans  une  chambre  obscure  et  reçoit 
l'image  formée  au  foyer  de  la  lentille  de  l'instrument.  Dix  heures  envi- 
ron suffisent  pour  que  la  lumière  ait  agi  convenablement  sur  la  couche 
de  bitume.  On  plonge  alors  la  plaque  métallique  dans  de  l'huile  de 
lavande  :  les  parties  du  bitume  qui  ont  reçu  l'impression  de  la  lumière 
restent  intactes,  tandis  que  les  autres  se  dissolvent. 

Il  se  produit  ainsi  un  dessin  dans  lequel  les  clairs  sont  représentés 
par  les  couches  de  bitume  altérées,  et  les  ombres  par  les  parties  du 
métal  mises  à  nu. 

Afin  de  donner  du  ton  à  ce  dessin,  on  noircit  les  parties  métalliques 
mises  à  nu  en  exposant  la  plaque  à  l'influence  des  vapeurs  d'iode  ou  à 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré. 

PROGJBDi  DE  DA0t3EBRB  (OAGUERRIoTYPE). 

Lorsqu'on  expose  une  lame  d'argent  ou  de  plaqué  d'argent,  décapée 
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et  bien  polie,  à  l'influence  des  vapeurs  d'iode,  il  se  forme  à  la  surface 
de  cette  lame  une  couche  très-mince  d'iodure  d'argent. 

Si  l'on  place  ensuite,  pendant  vingt  minutes  environ,  cette  lame  au 
foyer  d'une  chambre  noire,  où  se  forrne  l'image  que  l'on  veut  repro- 
duire, l'iodure  d'argent  se  modifie  plus  ou  moins  profondément,  suivant 
l'intensité  des  rayons  lumineux. 

Dans  les  parties  frappées  par  la  lumière  la  plus  vive,  l'iodure  d'argent 
est  décomposé  et,  dans  les  ombres  les  plus  noires,  Tiodure  d'argent 
n'est  pas  attaqué  ou  ne  l'est  que  faiblement  ;  dans  les  demi-teintes;  la 
décomposition  est  en  rapport  avec  l'intensité  de  la  lumière. 

Ce  sont  ces  altérations  inégales  de  la  couche  d'iodure  d'argent  qui 
donnent  lieu  à  la  reproduction  de  l'image  sur  la  plaque.  Seulement, 
comme  les  parties  de  l'iodure  d'argent  qui  sont  frappées  par  la  lumière 
la  plus  vive  sont  justement  celles  qui  noircissent  le  plus,  l'empreinte 
qu'on  obtient  représente  précisément  l'inverse  de  l'image  à  reproduire. 
De  plus,  cette  empreinte  est  à  peine  visible  à  cause  du  peu  d'épaisseur 
de  la  couche  impressionnable;  pour  la  faire  paraître,  on  expose  la 
plaque  à  l'influence  de  la  vapeur  de  mercure,  qui  vient  se  condenser  en 
globules  sur  les  parties  altérées  par  la  lumière  et  former  un  amalgame 
.  d'ai^ent  d'un  blanc  mat^  qui^  se  détachant  sur  le  fond  bruni  argenté  de 
la  plaque,  forme  les  blancs  du  dessin. 

Cette  exposition  à  la  vapeur  de  mercure  a  donc  le  double  avantage  de 
faire  paraître  l'image  et  de  la  rétablir  dans  son  véritable  sens. 

Cette  image,  une  fois  produite,  ne  tarderait  pas  à  disparaître,  si  l'on 
n'enlevait  pas  la  couche  d'iodure  d'argent  dont  la  plaque  est  encore 
imprégnée,  et  qui  noircirait  à  la  lumière. 

Cette  opération  s'exécute  simplement  en  plongeant  la  plaque  dans 
une  dissolution  étendue  d'hyposuiflte  de  soude  qui  dissout  l'iodure  d'ar- 
gent non  altéré. 

Perfectionnements  successifs  apportés  au  procédé  de  Daguerre.  —  Presque 
toutes  les  modifications  apportées  au  daguerréotype  ont  eu  pour  but 
de  diminuer  la  durée  de  l'exposition  dans  la  chambre  obscure. 

Les  premières  ont  porté  sur  la  construction  même  de  la  chambre 
obscure  :  on  est  parvenu,  en  remplaçant  la  lentille  par  un  objectif 
achromatique  double,  à  faire  arriver  sur  la  plaque  une  imagé  très-vive- 
ment éclairée  ;  grftce  à  cette  disposition,  la  durée  de  l'exposition  a  été 
considérablement  réduite.  (M.  Chxvalibe.) 

On  est  arrivé  aussi  à  augmenter  la  sensibilité  de  la  couche  impres- 
sionnable, ce  qui  permet  d'obtenir  les  images  dans  un  temps  encore 
plus  court. 

Substances  accélératrices.  —  On  donne  le  nom  de  substances  accéléra- 
trices  à  certains  composés  qui  ont  la  propriété  de  modifier  la  couche 
d'iodure  d'argent,  de  manière  à  augmenter  sa  sensibilité  à  la  lumière. 

Les  substances  accélératrices  consistent  généralement  en  dissolutions 
de  brome  ou  de  chlore  libres  ou  combinés  avec  l'iode  ;  on  s'est  servi 


Digitized  by 


Google 


PROCÉDÉ  DE  DAGUERRE.  1437 

également  de  bromoforme  et  de  chlorure  de  soufre.  Ces  différents  com- 
posés sont  employés  de  la  manière  suivante.  La  plaque  étant  couverte 
de  la  couche  d'iodure  d'argent,  on  la  place  pendant  quelques  instants 
au-dessus  de  la  liqueur  qui  contient  la  substance  accélératrice;  les 
dissolutions  émettent  des  vapeurs  qui  vont  se  condenser  sur  la  plaque 
en  donnant  sans  doute  naissance  à  de  petites  quantités  de  chlorure  ou 
de  bromure  d'argent. 

L'augmentation  de  sensibilité  qu'on  peut  ainsi  obtenir  est  considé- 
rable. Les  plaques  soumises,  par  exemple,  pendant  un  temps  conve- 
nable, à  la  vapeur  d'une  dissolution  de  brome  dans  l'eau,  acquièrent 
une  sensibilité  telle,  que  la  durée  de  l'exposition  dans  la  chambre  obs- 
cure est  réduite  à  un  soixantième  de  ce  qu'elle  était  avec  la' couche 
d'iodure  d'argent  simple.  (M.  Fjzeait.) 

Le  chlore  employé  de  la  môme  manière  réduit  ce  temps  à  un  quin- 
zième. Les  autres  préparations  ne  paraissent  agir  que  par  le  brome  ou 
le  chlore  qui  entre  dans  leur  composition. 

En  employant  l'action  de  certains  verres  colorés  en  rouge  ou  en 
jaune,  on  continue  l'action  produite  pendant  un  temps  très-court  lors 
de  l'exposition  à  la  chambre  obscure,  et  l'on  atteint  le  même  but  qu'en 
faisant  usage  des  substances  accélératrices.  Dans  certains  cas  l'image 
apparaît  même  immédiatement,  sans  avoir  besoin  de  présenter  la  plaque 
à  la  vapeur  de  mercure.  (M.  Edxond  Becqiœeel.) 

La  découverte  des  substances  accélératrices  a  permis  d'appliquer  le 
daguerréotype  à  l'exécution  des  portraits. 

Dorure  des  images.  —  La  dorure  des  images  est  une  opération  destinée 
à  donner  plu;s  de  solidité  et  d'éclat  au  dessin  ;  on  obtient  ce  résultat  en 
traitant  la  plaque  à  chaud  par  une  dissolution  d'hyposulfite  double  de 
soude  et  d'or. 

Cette  dissolution,  on  l'emploie  à  chaud  ;  elle  laisse  déposer  de  l'or  sur 
toute  la  surface  de  l'image  qu'on  a  préalablement  lavée.  L'argent  qui 
forme  le  fond  du  tableau  est  comme  bruni  par  le  vernis  d'or  qui  le  re^ 
couvre,  tandis  que  les  globules  de  mercure  qui  forment  les  clairs  s'a- 
malgamenl  avec  l'or  et  augmentent  de  volume,  de  solidité  et  d'éclat. 

Les  blancs  du  dessin  deviennent  aussi  plus  brillants,  et  les  notW,  plus 
obscurs.  (M.  Fizeau.) 

Les  opérations  qu'on  doit  exécuter  pour  obtenir  les  épreuves  photo- 
graphiques sur  plaques  sont  au  nombre  de  six  : 

i""  Exposition  de  la  plaque  aux  vapeurs  d'iode; 

^  Exposition  de  la  plaque  aux  vapeurs  de  la  substance  accélératrice  ; 

d""  Exposition  de  la  plaque  dans  la  chambre  obscure  pour  obtenir 
l'impression  chimique; 

4''  Exposition  aux  vapeurs  mercurielles  pour  faire  paraître  l'image; 

5?  Lavage  de  l'épreuve  dans  une  dissolution  d'hyposulfite  de  soude  ; 

6""  Fixation  de  l'image  au  moyen  de  l'hyposulûte  de  soude  et  d'or. 
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Apprêt  de  lu  plaqm^  —  Avant  toute  autre  opération,  il  faut  abattre 
les  arêtes  vives  de  la  plaque,  ce  qui  s'ezécule  de  la  manière  suivante  : 

La  plaque  est  fixée  sur  une  planchette  dont  Tune  des  extrémités  est 
garnie  d'une  règle  de  fer  taillée  en  biseau  ;  on  passe  alors  avec  force  un 
morceau  de  fer  rond  sur  chacun  de  ses  côtés  ;  on  recourbe  ensuite  légè- 
rement les  quatre  angles  de  la  plaque,  de  façon  à  pouvoir  les  faire  en- 
trer sous  les  boutons  de  la  planchette  qui  sert  de  support. 

Nettoyage  de  la  plaque.  —  Ce  nettoyage  se  fait  avec  du  tripoli  réduit 
en  poudre  assez  fine  pour  ne  pas  rayer  la  plaque.  On  place  ordinaire- 
ment celte  poudre  dans  un  flacon  dont  Touverture  est  formée  par  un 
morceau  de  gaze,  ce  qui  permet  de  la  répandre  plus  uniformément  sur 
la  surface  métallique. 

La  plaque  étant  fixée  horizontalement  sur  la  planchette,,  on  en  sau- 
■  poudre  la  surface  avec  du  tripoli,  puis  on  la  frotte  en  tous  sens  avec  an 
tampon  de  coton  imbibé  d'alcool  à  33''.  Au  bout  d'un  certain  temps,  on 
nettoie  la  plaque  avec  du  coton  sec  et  on  examine  l'état  dans  lequel 
elle  se  trouve.  Une  plaque  bien  nettoyée  se  ternit  d'une  manière  uni- 
forme par  l'action  de  l'haleine,  et  le  blanc  mat  qui  se  produit  ainsi 
disparait  régulièrement  sans  former  ni  laisser  de  taches. 

Dans  le  cas  où  la  plaque  ne  remplit  pas  ces  conditions,  il  faut  recom- 
mencer le  nettoyage. 

Polissage  de  la  plaque.  —  Cette  opération  s'exécute  à  l'aide  d'un 
polissoir  de  peau  de  daim  sur  lequel  on  a  jeté  du  rouge  à  polir  de  pre- 
mière qualité. 

Le  polissoir  doit  être  long  et  muni  d'une  poignée,  pour  plus  de  com- 
modité. Cet  instrument  exige  du  soin.  Quand  on  s'en  sert  habituelle- 
ment, il  faut  le  saupoudrer  de  rouge  chaque  jour,  et  le  renfermer  dans 
une  botte  spéciale,  dès  qu'on  en  a  fait  usage. 

Il  suffit,  pour  polir  la  plaque,  de  la  frotter  quelque  temps  avec  le  po- 
lissoir^  et  de  terminer  cette  opération  en  donnant  quelques  coups  per^ 
pendiculairement  au  sens  de  l'épreuve. 

Si  la  plaque  ne  doit  pas  être  employée  immédiatement,  il  faut  l'en- 
fermer dans  uae  boite  à  rainures  disposée  pour  cet  usage. 

Formation  de  la  couche  sensible.  —  Cette  préparation  nécessite  deux 
bottes  à  cuvette,  ou  une  boite  jumelle.  Dans  Tune  on  met  de  l'iode,  et 
l'on  recouvre  ce  corps  avec  une  feuille  de  papier  buvard,  pour  régulari- 
ser l'évaporation.  Dans  l'autre  on  met  la  substance  accélératrice. 

Les  cuvettes  de  ces  boites  sont  généralement  de  faïence  ou  de  porce- 
laine, et  fermées  par  une  plaque  de  verre  dépoli  parfaitement  rodée. 

Après  avoir  introduit  la  plaque  d^ns  la  boite  qui  contient  l'iode,  on 
découvre  doucement  la  cuvette,  et  on  regarde  l'heure  à  une  montre 
afin  de  ne  pas  dépasser  le  temps  nécessaire  pour  la  formation  de  la 
couche  sensible. 

Si  l'on  examine  de  temps  en  temps  la  plaque,  en  la  regardant  à  contre- 
jour  devant  une  feuille  de  papier  blanc,  on  la  voit  se  colorer  successive- 
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ment  en  jauiieclaîr,ijaunefoncé,roiigeàtr6,  rouge  cuivre,  violet,  bleu  et  vert. 

Lorsque  la  plaque  est  destinée  au  portrait,  il  faut  arrêter  l'action  de 
l'iode  dès  que  la  teinte  passe  du  jaune  au  rouge,  et  faire  agir  la  sub- 
stance accélératrice.  On  suit  de  nouveau  les  différentes  colorations  qui 
se  manifestent  jusqu'à  ce  que  la  teinte  soit  d'un  rouge  légèrement  vio- 
lacé. Ace  moment,  la  plaque  est  reportée  sur  l'iode  et  yrestepeffdaiïtun 
temps  égal  au  Uers  de  celui  qu'on  a  employé  dans  la  première  exposition: 
.  Si  la  plaque  doit  servir  à  la  reproduction  d'un  paysage,  il  faut  sus- 
pendre la  première  exposition  dés  qu'on  aura  obtenu  une  coloration 
d'un  jaune  clair;  faire  agir  alors  la  substance  accélératrice  jusqu'à  ce 
que  la  teinte  soit  passée  au  jaune  foncé  ;  puis  reporter  la  plaque  sur 
l'iode  pendant  quelque  temps. 

Une  fois  préparée,  la  plaque  doit  être  mise  dans  le  châssis  avec  les 
précautions  nécessaires  pour  qu'elle  soit  à  l'abri  de  la  lumière. 

Exposition  dans  la  chambre  noire.  —  Il  n'est  pas  indispensable  d'o- 
pérer immédiatement  après  la  formation  de  la  couche  sensible,  car  une 
épreuve  peut  être  conservée  quelques  heures  avant  et  après  l'exposition 
sans  éprouver  aucune  altération.  Il  est  même  préférable  de  mettre  un 
intervalle  de  vingt  minutes  entre  les  deux  opérations,  pour  laisser  vola- 
tiliser l'excès  de  brome  ou  d'iode  qui  se  trouve  sur  la  plaque,  et  qui 
nuirait  à  la  netteté  de  l'épreuve. 

La  durée  du  temps  de  l'exposition  dépasse  rarement  vingt  minutes  ; 
mais  ce  •  temps  varie  avec  la  saison,  le  jour  sous  lequel  on  opère,  la 
construction  de  la  chambre  et  la  nature  des  objets  à  reproduire. 

Production  de  l'image,  —  La  production  de  l'image  par  l'action  de  la 
vapeur  de  mercure  nécessite  encore  une  botte  spéciale.  Cette  boite 
porte  un  thermomètre  à  mercure  qui  permet  d'apprécier  la  tempéra- 
ture intérieure  et  doit  pouvoir  être  chauffée  facilement  à  70*  sans  se 
détériorer. 

On  opère  de  la  manière  suivante  :  Après  avoir  mis  du  mercure  dans  la 
botte,  on  la  place,  tout  ouverte,  au-dessus  de  la  flamme  d'une  lampe  à 
alcool.  Lorsque  la  température  s'est  élevée  à  70*,  la  plaque  est  intro- 
duite dans  la  botte,  et  reste,  pendant  une  minute  environ,  exposée  aux 
vapeurs  mercurielles.  Il  faut  avoir  le  soin  d'examiner  souvent  l'effet  du 
mercure,  pour  ne  pas  outce-passer  le  point  convenable  au  développe- 
ment parfait  de  l'image.  Tant  que  la  plaque  n'est  pas  suffisamment 
mercurée,  les  blancs  du  dessin  ont  un  reflet  bleu  ;  si,  au  contraire,  elle 
est  trop  mercurée,  les  blancs  s'effacent  et  les  noirs  se  voilent.  On  dit 
alors  que  l'épreuve  est  solarisée. 

On  peut  aviver  l'image  en  introduisant  dans  la  botte  à  mercure  une 
baguette  de  verre  trempée  dans  de  l'éther. 

Fixage  et  lavage  de  l'épreuve.  —  Au  sortir  de  la  boite  à  mercure,  la 
plaque  est  plongée  d'un  seul  coup  dans  unesolutionforméede20grammes 
d^yposulfite  de  sonde  pour  100  d'eau;  là,  elle  est  agitée  pendant  quel- 
ques secondes,  pijis  quand  on  juge  que  l'iodure  et  le'bromure  d'argent 


Digitized  by 


Google 


1440  PHOTOGRAPHIE. 

sont  dissous,  elle  est  plongée  dans  une  cuvette  d'eau  distillée;  il  faut  éviter 
autant  que  possible  le  plus  léger  trouble  dans  la  dissolution  d'hyposutfite 
de  soude,  et  ne  se  servir  que  d'une  eau  distillée  bien  claire,  car  la 
moindre  particule  étrangère  produirait  une  tache  dans  l'épreuve. 

Dorure  de  répreuve.  —  La  plaque,  bien  lavée,  est  ûxée  horizontale* 
ment  sur  le  pied  à  xhlorurer,  et  on  verse  à  sa  surface  une  couche 
d'hyposulûte  de  soude  et  d'or  (sel  de  Fordos  et  Gélis),  suffisante  pour  la 
couvrir  entièrement. 

.Ceci  étant  fait,  on  la  chauffe  rapidement  par^dessous,  à  l'aide  d'une 
lampe  à  alcool  pouvant  donner  une  flamme  très-large,  et  dès  qu'on  voit 
des  bulles  arriver  à  la  surlace  du  liquide,  on  saisit  promptement  la 
plaque  avec  des  pinces  et  on  la  plonge  dans  l'eau  distillée. 

Après  l'avoir  rincée  à  plusieurs  eaux,  on  la  sèche  de  la  manière 
suivante  : 

Tenant  la  plaque  avec  une  pince  dans  une  position  verticale,  on  en 
chauffe  le  derrière  avec  la  lampe  à  alcool,  tout  en  soufflant  légèrement 
avec  la  bouche  du  côté  de  l'épreuve. 

Lorsqu'un  avivage  au  sel  d'or  a  été  bien  exécuté,  l'épreuve  a  acquis 
assez  de  solidité  pour  pouvoir  être  frottée  avec  du  coton  ou  touchée  avec 
la  main  sans  s'altérer  sensiblement. 

Disons  en  terminant  que,  toutes  les  fois  qu'on  fait  usage  des  sels  d'ar- 
gent,  il  faut  opérera  la  lueur  d'une  bougie,  ou  mieux  encore,  dans  une 
chambre  dont  les  fenêtres  ont  été  garnies  de  papier  jaune,  parce  que 
les  rayons  les  moins  réfrangibles  n'ont  pas  sensiblement  d'action  sur  les 
sels  d'argent. 

Une  épreuve  solarisée  ne  doit  pas  être  considérée  comme  perdue.  Il 
suffit,  pour  la  ramener  à  une  teinte  convenable,  d'ajouter  au  sel  d'or 
qui  sert  à  fixer  l'image  une  quantité  de  sel  marin  qu'on  peut  évaluer  à 
i  décigramme  pour  20  centimètres  cubes.  (M.  Colas.) 

Ravivage  de$  vieilles  épreuves.  —  Les  vieilles  épreuves  peuvent  être 
ravivées  avec  facilité. 

Il  suffit  de  les  laver  avec  de  l'alcool,  puis  de  verser  à  leur  surface  une 
liqueur  formée  de  : 

Cyanure  de  potassium Z,i 

EaudiatUlée 60,0 

L'épreuve  estensuiterincéeàgrandeeau,etséchéecommeà  l'ordinaire. 
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M.  Edmond  Becquerel,  dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  l'action 
chimique  de  la  lumière,  a  été  conduit  à  la  préparation  d'une  matière 
chimiquement  impressionnable,  recevant  les  impressions  colorées  de 
toutes  les  parties  du  rayonnement  lumineux  :  ces  impressions  colorées 
ont  une  teinte  semblable  à  celle  des  rayons  lumineux  qui  les  ont  pro< 
duites.  Ainsi  le  spectre  solaire  se  peint  sur  une  surface  enduite  de  cette 
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matière  avec  ses  nuances  diverses.  De  plus,  si  on  la  dépose  au  foyer 
d'une  chambre  obscure»  à  la  place  d'une  plaque  daguerrienne,  l'image 
des  objets  extérieurs  vient  se  peindre  avec  ses  nuances  diverses,  au  lieu 
de  se  reproduire  sans  couleurs  comme  dans  le  daguerréotype. 

Le  corps  impressionnable  est  un  chlorure  d'argent  obtenu  dans  des 
circonstances  particulières,  et  les  résultats  que  l'on  observe,  et  qui  sont 
tout  à  fait  différents  de  ceux  que  présente  le  chlorure  d'argent  pré« 
cipité  blanc,  montrent  combien  l'arrangement  moléculaire  influe  sur 
les  modifications  qui  peuvent  se  produire  sous  l'action  des  rayons  lumi- 
neux. 

On  obtient  ce  chlorure  de  différentes  manières.  On  peut  le  préparer 
en  attaquant  dans  certaines  conditions  par  du  chlore  humide  une  lame 
d'argent  poli,  ou  bien  en  plongeant,  pendant  quelques  instants,  une 
lame  de  plaqué  d'argent  dans  des  chlorures  au  maximum  (bichlorure 
.  de  cuivre,  perchlorure  de  fer,  etc.),  ou  dans  des  hypochlorites  (hypo- 
chlorites  de  soude,  de  chaux,  etc.);  mais  la  méthode  de  préparation  qui 
donne  les  meilleurs  effets  est  celle  qui  consiste  à  mettre  la  lame  d'argent 
ou  de  plaqué  en  relation  avec  le  pôle  positif  d'une  pile,  et  à  la  plonger 
dans  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  d'eau.  Le  pdle  négatif  de  la  pile, 
dans  ce  mode  de  préparation,  doit  être  une  lame  de  platine  plongeant 
également  dans  l'eau  acidulée,  à  une  faible  distance  de  la  surface  que 
Ton  prépare.  La  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  parie  courant 
électrique  transporte  du  chlore  sur  la  lame  d'argent  et  l'attaque  de  ma- 
nière à  lui  donner  la  propriété  de  recevoir  les  impressions  colorées  de  la 
lumière. 

Les  surfaces  étant  ainsi  préparées,  on  les  recuit  à  une  température  de 
80*  environ  avant  de  les  placer  au  foyer  de  la  chambre  obscure.  Dans 
ce  recuit,  le  chlorure  éprouve  un  changement  moléculaire  qui  est  tel,  que 
les  teintes  produites  sur  la  surface  sont  plus  claires  qu'elles  ne  l'auraient 
étésans  cette  opération.  Si  l'on  se  sert  d'une  surface  impressionnable 
ainsi  préparée  pour  recevoir  pendant  quelque  temps  l'impression  du 
spectre  solaire,  ou  des  images  un  peu  vives  de  la  chambre  obscure,  on 
trouve,  au  bout  d'un  certain  temps,  que  le  spectre  ouque  les  images  sont 
reproduites  avec  leurs  teintes. 

Ces  impressions,  une  fois  obtenues,  se  conservent  indéfiniment  à  l'obs- 
curité, mais  s'allèrent  quand  elles  sont  exposées  à  la  lumière.  Jusqu'ici 
il  n'a  pas  été  possible  d'empêcher  cette  altération  ultérieure  des  images 
colorées.  Cependant,  des  progrès  sérieux  ont  été  réalisés  dans  la  vole 
de  leur  conservation  par  M.  Niepce  de  Saint-Victor  qui,  dans  ces  der- 
nières années,  a  repris  les  travaux  de  M.  Edmond  Becquerel. 

Une  autre  amélioration  encore  est  due  au  même  expérimentateur;  au 
fond  noir  sur  lequel  se  détachaient  les  épreuves  primitives  de  M.  Bec- 
querel, M.  Niepce  est  parvenu  à  substituer  un  fond  blanc  sur  lequel  les 
couleurs  se  détachent  avec  une  vivacité  plus  grande. 

C'est  au  moyen  d'un  vernis  protecteur  de  chlorure  de  plomb  mélangé 
m.  91 
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de  dextrine  que  M.  Niepce  de  Saint-Victor  est  parvenu  à  donner  aux 
images  photochromatiques  plus  de  vigueur  et  plus  de  stabilité  à  la  fois. 
L'opération  est  conduite  de  ia  manière  suivante: 

On  prépare  le  vernis  en  dissolvant  dans  Teau,  jusqu'à  la  saturation,  du 
chlorure  de  plomb  fondu  et  ajoutant  à  la  solution  de  la  dextrine  en 
(quantité  sufûsante  pour  donner  au  mélange  une  consistance  mucilagi- 
neuse.  Après  avoir  laissé  reposer  le  vernis  vingt^quatre  heures,  on  coule 
la  partie  claire  sur  la  plaque  préalablement  chlorurée  et  recuite,  puis 
on  sèche  avec  une  lampe  à  alcool.  L'exposition  à  la  lumière  a  lieu  en» 
suite  de  la  façon  indiquée  par  M.  Edmond  Becquerel,  et  l'on  obtient 
ainsi,  surtout  si  l'on  recuit  encore  la  plaque  après  la  pose,  des  images 
où  les  couleurs  se  détachent  sur  un  fond  clair  avec  une  grande  vivacité, 
dont  la  stabilité  à  la  lumière  diffuse  est  très-considérable,  et  peut,  à  la 
lumière  solaire  môme,  se  prolonger  pendant  près  de  douze  heures. 

§  II.  PHOTOGRAPHIE  SUR  PAPIER. 

Nous  n'exposerons  sous  ce  titre  que  les  procédés  destinés  à  fournir 
sur  papier  une  épreuve  à  la  chambre  noire;  l'obtention  des  positives 
dans  le  châssis-presse  sera  l'objet  d'un  paragraphe  spécial. 

Tous  les  procédés  de  photographie  sur  papier  ont  eu  pour  point  de 
départ  ceux  de  M.  Taibot  et  de  M.  Bayard  ;  aussi,  quoique  ces  procédés 
ne  soient  plus  aujourd'hui  en  usage,  croyons-nous  devoir,  au  point  de  vue 
historique,  en  rappeler  rapidement  les  points  principaux. 

PROCÉDÉ  D£   M.   TALfiOT. 

Ce  procédé  repose  sur  la  décomposition  qu'éprouvent  sous  l'action  lu- 
mineuse les  sels  d'argent  recouvrant  une  feuille  de  papier  placée  dans  la 
chambre  noire,  au  foyer  de  la  lentille,  et  sur  la  propriété  que  possèdent 
ensuite  les  parties  décomposées  de  noircirsous  l'influence  de  l'acidegal- 
lique.  Il  fournit  nécessairement  une  image  inverse  de  l'image  naturelle, 
c'est-à-dire  négative.  Voici  comment  Taibot  le  décrit  : 

«La  préparation  du  papier  calotype  (c'est  le  nom  que  je  lui  donne)  se 
divise  en  deux  parties  distinctes. 

M  Première  partie.  —  On  dissout  100  grains  (6'%47)  de  nitrate  d'argent 
cristallisé  dans  6  onces  (186^^)  d'eau  pure;  on  lave  avec  cette  dissolution 
une  feuille  de  papier  à  écrire  sur  l'un  de  ses  côtés,  que  Ton  a  le  soin  de 
marquer  pour  pouvoir  le  reconnaître  ensuite.  On  le  fait  sécher  douce- 
ment. Alors  on  le  plonge  pendant  deux  minutes  dans  une  dissolution 
faite  ainsi  : 

Eau 1  pinte    (0»,567). 

lodure  de  potassium 600  grains  (32sr,35}. 

0  Après  cela  on  lave  le  papier  dans  l'eau,  puis  on  le  sèche,  et,  quoique 
dans  cet  état  il  soit  peu  sensible  à  la  lumière,  on  a  soin  de  le  tenir  en- 
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fermé  dans  un  portefeuille.  Avec  cette  précaution,  le  papier  peut  se  con- 
server pendant  un  temps  indéfini.  Dans  cet  état  de  préparation,  je 
rappelle  papier  ioduriy  puisqu'il  est  recouvert  d'une  couche  d'iodure 
d'argent. 

a  Deuxième  partie.  —  On  prend  une  feuille  de  papier  ioduré  et  on  la 
lave  avec  une  dissolution  d'argent  ainsi  préparée  : 

A.  On  dissout  400  grains  (6«%47)  de  nitrate  d'argent  dans  2  onces 
(Gî'^SS)  d'eau  pure;  on  y  ajoute  la  dixième  partie  de  son  volume  d'acide 
acétique  un  peu  fort. 

B.  Solution  d'acide  gallique  cristallisé  dans  l'eau  froide  :  la  quantité 
ainsi  dissoute  est  assez  faible. 

ff  On  mélange  des  volumes  égaux  de  ces  deux  dissolutions;  ce  mélange 
doit  être  fait  sur  de  petites  quantités  k  la  fois,  parce  qu'il  se  décompose 
en  peu  de  temps.  J'appelle  ce  mélange  le  gall(Hiitrate  d'argent.  C'est  avec 
ce  gallo-nitrate  d'argent  qu'il  faut  laver  le  papier  ioduré,  et  pour  cela 
on  se  sert  de  la  lumière  d'une  bougie. 

0  On  laisse  le  papier  ainsi  humecté  pendant  une  demi-minute,  alors 
on  le  plonge  dans  l'eau,  on  le  sèche  avec  du  papier  brouillard  en  le  te* 
nant  avec  précaution  devant  le  feu. 

a  C'est  là  la  préparation  du  papier  calotype.  On  garde  ce  papier..en- 
fermé  dans  une  presse  jusqu'au  moment  où  l'on  veut  s'en  servir  ;  cepen- 
dant, si  l'on  s'en  sert  tout  de  suite,  on  peut  s'épargner  la  peine  de  le  se-* 
cher,  puisqu'il  réussit  également  bien  lorsqu'il  est  encore  humide. 

«  Usage  du  papier.  ^^  On  le  met  au  foyer  delà  chambre  obscure  qu'on 
dirige  vers  l'objet  qu'on  veut  peindre.  L'exposition  doit  durer  une 
minute  pour  un  édifice  vivement  éclairé  parle  soleil.  Si  l'on  retire  alors 
le  papier  et  si  on  l'examine  à  la  lueur  d'une  bougie,  on  n'y  verra  pro- 
bablement rien  ;  mais  l'image  y  existe  cependant  dans  un  état  invisible. 
Pour  la  faire  paraître,  voici  ce  qu'il  faut  faire  :  il  faut  laver  le  papier  en- 
core une  fois  avec  le  gallo-nitrate  d'argent,  et  puis  le  chauffer  doucement 
devant  le  feu.  On  verra  alors  sortir  comme  par  enchantement  tous  les 
détails  du  tableau.  Une  ou  deux  minutes  suffisent  ordinairement  pour 
faire  acquérir  au  tableau  sa  plus  grande  perfection.  Il  faut  alors  le  fixer 
d'une  manière  permanente. 

«  Fixage.  —  Après  avoir  lavé  le  tableau,  on  l'humecte  avec  une  disso» 
lution  ainsi  faite  : 

Eau  distillée 8  à  10  onces  (250  à  300««). 

Bronrare  de  potassium 1 00  grains  (6'',47 )  .^ 

a  Après  une  ou  deux  minutes,  on  doit  le  laver  encore  et  le  sécher» 
tt  Les  tableaux  ainsi  fixés  offrent  le  grand  avantage  de  rester  transpa« 
rents  ;  c'est  ce  qu'il  faut  pour  pouvoir  en  tirer  de  belles  copies. 

«Pour  faire  la  copie,  on  peut  se  servir  d'une  deuxième  feuille  de  pa- 
pier calotype  q^'on  presse  fortement  contre  le  tableau^  et  qu'on  expose  à 
la  lumière.  Mais  la  propriété  la  plus  extraordinaire  qu'ont  les  tableaux 
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calotypes,  c'est  qu'on  peut  les  rajeunir  et  leur  donner  leur  beauté  pri- 
mitive-, pour  cela,  on  n'a  qu'à  les  laver  encore  avec  le  gallo-nitrate  d'ar- 
gent et  les  faire  chauffer  doucement.  » 

PROC£d£   de   V.  BATARD. 

Le  procédé  suivi  par  M.  Bayard  dès  1839  diffère  de  celui  de  Talbot 
dans  la  pratique  et  dans  les  résultats.  Tandis,  en  effet,  que  celui-ci  prépa- 
rait des  épreuves  négatives,  M.  Bayard  obtenait  du  premier  coup  la  re- 
production positive  des  objets.  Son  procédé  consistait  à  recouvrir  une 
feuille  de  papier  avec  du  chlorure  d'argent,  et  à  exposer  ce  papier  à  la 
lumière  pour  le  faire  noircir  jusqu'à  un  certain  point  que  la  pratique  lai 
avait  fait  connaître. 

Lorsqu'il  voulait  obtenir  la  reproduction  d'un  objet  quelconque,  il 
imbibait  cette  feuille  d'une  dissolution  d'iodure  de  potassium  faite  dans 
les  proportions  suivantes  :  1  partie  d'iodure  pour  15  parties  d'eau;  puis 
il  appliquait  ce  papier  sur  une  ardoise  dressée  au  gros  sable  et  préalable- 
ment mouillée,  il  exposait  ensuite  le  tout  pendant  vingt  ou  trente  minute» 
au  foyer  d'une  chambre  obscure. 

Les  parties  du  papier  qui  recevaient  l'impression  de  la  lumière  jaunis- 
saient et  formaient  les  clairs  du  tableau  ;  celles  qui  étaient  dans  l'ombre 
restaient  noires. 

L'image  obtenue  était  lavée  à  plusieurs  eaux,  puis  fixée  au  moyen  d'une 
dissolution  de  bromure  de  potassium  ou  d'hyposulfite  de  soude. 

PROCÉDÉ  DE   M.    BLARQUART-ÉVRARD. 

Les  premiers  perfectionnements  apportés  à  la  méthode  de  Talbot  sont 
dus  à  M.  Blanquart-Évrard.  Us  consistent  : 

1*  A  plonger  le  papier  dans  les  liquides  impressionnables,  au  lieu  de 
déposer  les  dissolutions  sur  le  papier  à  l'aide  d'un  pinceau; 

2^*  A  serrer  entre  deux  glaces  le  papier  qu'on  expose  dans  la  chambre 
obscure  au  lieu  de  l'appliquer  contre  une  ardoise. 

Choix  du  papier.  —  La  qualité  du  papier  ayant  une  grande  influence 
sur  la  réussite  des  épreuves,  nous  allons  indiquer  les  caractères  d'un 
bon  papier. 

-  Le  papier  doit  être  légèrement  glacé,  d'une  texture  bien  égale,  et  ne 
doit  présenter  aucune  tache.  Il  faut  préférer  le  plus  mince  pour  le  por- 
trait, et  réserver  le  plus  épais  pour  le  monument. 

Ce  papier  doit  être  convenablement  ébarbé  et  d'une  dimension  plus 
considérable  que  celle  de  l'épreuve  qu'on  veut  obtenir. 

Préparation  du  papier  négatif.  —  La  préparation  du  papier  négatif  se 
compose  de  deux  opérations  bien  distinctes  :  la  première  a  pour  but 
d'obstruer  autant  que  possible  les  pores  du  papier;  la  seconde  a  pour 
objet  de  donner  de  la  sensibilité  à  ce  papier. 
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Première  opération.  — Oq  plonge  le  papier  dans  une  liqueur  qai  a  été 
préparée  de  la  manière  suivante  : 

On  a  fait  cuire  ensemble,  dans  3  litres  d'eau  distillée,  300  grammes  de 
riz  et  20  grammes  de  colle  de  poisson  en  feuilles.  Cette  liqueur  a  été 
filtrée  sur  un  linge  fin,  puis  on  y  a  ajouté  45  grammes  de  sucre  de  lait, 
15grammes  d'iodure  de  potassium,  80  centigrammes  de  cyanure  de  po« 
tassium  et  50  centigrammes  de  fluorure  de  potassium. 

Quand  le  papier  est  resté  dans  ce  bain,  de  trente  à  soixante  minutes, 
selon  son  épaisseur,  il  faut  le  faire  sécher  en  le  suspendant  au  moyen 
d'une  épingle  recourbée  en  forme  d'S  à  une  ficelle  tendue  horizontale- 
ment en  Tair,  puis  l'enfermer  dans  un  portefeuille  jusqu'au  moment  où 
il  doit  servir. 

Deuxième  opération,  —  Le  papier,  ainsi  préparé,  est  plongé  pendant 
cinq  ou  six  minutes  dans  une  dissolution  formée  de  100  grammes  d'eau 
distillée,  6  grammes  d'azotate  d'argent  et  12  grammes  diacide  acétique. 
Cette  liqueur,  qu'on  a  coutume  d'appeler  acéto-nitrate  d'argent^  doit  être 
préparé^  dans  l'obscurité,  et  conservée  dans  un  flacon  recouvert  de  pa- 
pier noir  afin  d'éviter  qu'elle  ne  se  décompose  par  l'action  de  la  lumière. 
Pendant  que  la  feuille  de  papier  plonge  dans  l'acéto-nitrate  d'argent,  on 
en  coupe  une  seconde,  on  l'imbibe  d'eau  distillée  et  on  l'applique  sur  la 
glace  qui  est  dans  le  châssis  de  la  chambre  noire.  C'est  sur  cette  feuille 
de  papier  humide,  dit  papier  de  doublure^  qu'on  place  la  feuille  qui  a 
été  plongée  dans  l'acéto-nitrate  d'argent. 

Ce  papier  peut  être  employé  à  sec.  Dans  ce  cas,  après  l'avoir  plongé 
dans  le  bain  d'acéto-nitrate  d'argent,  on  l'enferme  dans  un  cahier  de  pa- 
pier buvard.  Seulement,  il  faut  avoir  le  soin,  quand  on  l'expose  au  foyer 
de  la  chambre  obscure,  de  le  maintenir  entre  deux  glaces. 

Ce  papiet»  est  surtout  employé  en  voyage,  parce  qu'il  peut  être  pré- 
paré plusieurs  jours  à  l'avance,  et  qu'il  épargne  ainsi  à  l'opérateur  tous 
les  embarras  d'une  préparation  sur  lieu. 

Exposition  dans  la  chambre  obscure.  —  Avant  d'exposer  le  papier  au 
foyer  de  la  chambre  noire,  il  faut  s'assurer  que  l'objectif  est  au  point 
convenable,  ce  dont  on  est  sûr  lorsque  l'image  ressort  dans  ses  plus  pe- 
tits détails  sur  la  glace  dépolie  qui  forme  la  partie  postérieure  de  l'ap- 
pareil. 

La  durée  de  l'exposition  ne  peut  pas  être  fixée  avec  précision  ;  elle 
varie  selon  l'objectif,  le  jour  sous  lequel  on  opère,  et  la  nature  des  objets 
À  reproduire.  Cependant  on  peut  dire  que  ce  temps  dépasse  rarement 
huit  minutes  pour  le  paysage  et  une  minute  pour  le  portrait. 

Une  fois  que  l'image  est  formée,  il  faut  la  faire  apparaître.  Cette  opé- 
ration porte  le  nom  de  mise  au  développement  de  Vimage^  ou  mise  à  Vacide 
gallique. 

Mise  à  Vacide  gallique.  —  Cette  opération  s'exécute  de  la  manière  sui- 
vante: on  verse  dans  un  vase  à  fond  plat  une  couche  de  quelques  milli- 
mètres d'épaisseur  d'une  dissolution  d'acide  gallique  saturée  à  20'  envi- 
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roD.  L'épreuve  sortant  de  la  chambre  obscure  est  plongée  dans  cette 
dissolution  d'acide  gallique,  retirée  au  bout  de  quelques  minutes,  puis 
exposée  à  la  lumière.  Bientôt  après,  les  contours  de  l'objet  qu'on  vou- 
lait reproduire  se  dessinent  et  finissent  par  acquérir  la  plus  grande 
netteté. 

Il  peut  arriver  quelquefois  que  l'image  manque  de  ton.  Pour  remédier 
à  cet  inconvénient,  il  faut  ajouter  quelques  gouttes  d'acéto-nitrate  d'ar- 
gent dans  la  dissolution  d'acide  gallique  et  plonger  de  nouveau  l'épreuve 
dans  cette  liqueur.  Mais,  en  général,  Tépreuve  qui  a  subi  celte  seconde 
opération  n'est  pas  aussi  bonne  qu'elle  pourrait  l'être  par  la  mise  au  dé- 
veloppement simple. 

Fixage  de  Vépreuve.  —  Si  l'on  exposait  l'épreuve  négative  ainsi  produite 
k  la  lumière,  elle  ne  tarderait  pas  à  noircir  complètement.  11  faut  donc 
la  débarrasser  de  l'excès  de  sel  d'argent  dont  elle  est  imprégnée.  Dans  ce 
but,  après  l'avoir  lavée  à  plusieurs  reprises  dans  de  l'eau  distillée,  on  la 
plonge  pendant  trois  quarts  d'heure  dans  un  bain  d'hyposulfite  de  soude 
ou  de  bromure  de  potassium. 

Le  premier  de  ces  bains  est  formé  de  100  grammes  d'eau  distillée  et 
de  8  grammes  d'hyposulfite  de  soude. 

Le  second  bain  contient  3  grammes  de  bromure  de  potassium  pour 
100  grammes  d'eau  distillée. 

L'épreuve  est  ensuite  lavée  à  l'eau  distillée,  puis  sécfaée  comme  nous 
l'avons  dit  en  parlant  de  la  préparation  du  papier  négatif. 

On  a  proposé  aussi  de  laver  les  épreuves  dans  un  bain  de  chlorure  de 
sodium;  mais  cette  méthode,  qui  est  bonne  dans  certains  cas,  n'est  pas 
d'un  emploi  général,  et  ne  peut  s'appliquer  qu'aux  portraits.  Une  fois 
ce  lavage  terminé,  on  saupoudre  l'épreuve  avec  de  la  cire  vierge,  et  l'on 
étend  cette  cire  avec  un  fer  à  repasser  modérément  chaud.  Cette  der- 
nière opération  a  pour  but  de  donner  à  l'épreuve  négative  la  transpa- 
rence nécessaire  pour  la  reproduction  des  épreuves  positives. 

PROCEDE  DE  M.  UUHBUaT  DE    MOLÂRD. 

Dans  le  procédé  imaginé  par  M.  Blanquart-Évrard  et  que  nous  venons 
de  décrire,  l'auteur  a  cherché  à  donner  à  l'image  une  translucidité  suf- 
fisante, en  l'imprégnant  de  cire  à  la  suite  des  dernières  opérations. 
M.  Humbert  de  Molard,  le  premier,  a  fait  connaître  un  procédé  basé  sur 
une  opération  inverse  et  dans  lequel  il  est  fait  usage  de  papier  rendu 
translucide  préalablement  à  toute  manipulation  photographique. 

Le  procédé  de  M.  Humbert  de  Molard,  présenté  à  la  Société  d'encou- 
ragement le  27  février  1830,  est  peu  connu,  du  moins  dans  sa  première 
partie,  on  sait  seulement  que  les  opérations  ont  lieu  sur  «  un  papier  sans 
colle,  purifié  d'abord  par  les  acides  pour  en  dénaturer  la  pâle,  et  rendu 
translucide  par  une  solution  alcoolique  de  diverses  gommes,  élémi,  co- 
pahu,  camphre,  etc.  § 
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Le  papier  est  ensuite  plongé  rapidement  dans  un  bain  formé  de  : 

lodhydnte  d'ammoniaqae }0  grammes. 

Eaa  distUlée &00 

Le  papier  est  séché  au  sortir  de  ce  bain  et  peut  être  conservé,  ainsi 
préparé,  jusqii'au  moment  où  il  doit  servir. 

Pour  le  rendre  sensible,  on  met  la  face  qu'on  veut  impressionner  en 
contact  avec  un  second  bain  formé  de  : 

Azotate  d'argent 16  grammes. 

Axotate  de  zinc S 

Acide  acétique 8 

Eau 260 

La  feuille  reste  peu  de  temps  en  contact  avec  ce  bain  ;  elle  est  ensuite 
égouttée,  puis  séchée  dans  un  buvard. 

Ce  papier  est  très-sensible;  il  suffll  de  l'exposer  une  seconde  dans  la. 
chambre  noire  pour  obtenir  la  reproduction  d'un  paysage  vivement 
éclairé  par  le  soleil.  Si  le  paysage  est  dans  Tombre,  le  temps  de  Texpo- 
sition  dépasse  rarement  cinq  secondes; 

On  obtient  les  portraits  dans  l'espace  de  quinze  secondes  à  une  minute. 

Pour  développer  l'image,  on  verse  sur  la  surfiice  impressionnée  une 
dissolution  saturée  d'acide  galiique,  contenant  pour  J80  grannnes  de 
liquide  50  gouttes  d'une  dissolution  saturée  d'acélale  d'ammoniaque. 

L'image  apparaît  immédiatement;  on  lave  l'épreuve  à  grande  eau,  ef 
on  la  fixe  par  les  moyens  ordinaires. 

PAPIER  NÉGATIF  GÉLATINE. 

Pour  paysage  et  montiments.  —  Ce  papier,  dont  le  mode  de  prépara-^ 
lion  est  dû  à  M.  Baldus  (27  mai  i852),  s'obtient  par  le  procédé  sui- 
vant :  on  fait  fondre  au  bain-marie  10  grammes  de  gélatine  blanche 
dans  500  grammes  d'eau  distillée.  On  ajoute  dans  cette  liqueur,  par  pe«< 
tiies  portions,  5  grammes  d'iodure  de  potassium  et  25  grammes, 
d'acéto-nitrate  d'argent,  en  agitant  continuellement  la  masse  avec  unrs 
baguette  de  verre.  Cette  liqueur  est  encore  chauffée  pendant  dix  ml* 
nutes,  et  peut  alors  servir  à  la  préparation  du  papier. 

On  verse  une  partie  du  mélange  dans  un  vase  à  fond  plat  qui  est 
chauffé  au  bain-marie  ;  on  étend  à  la  surface  de  la  liqueur  une  feuille  de 
papier  en  évitant  Tinterposition  des  bulles  d'air.  Au  bout  de  dix  minutes, 
on  enlève  cette  feuille,  et  on  la  fait  sécher.  Quand  la  dessiccation  est 
complète,  on  trempe  le  papier  dans  une  dissolution  formée  de  1  gramme 
d'iodure  de  potassium  pour  100  grammes  d'eau  distillée,  en  commen- 
çant par  le  côté  qui  a  subi  la  première  préparation.  On  fait  sécher  de 
nouveau  ce  papier  et  on  l'enferme  dans  un  portefeuille.  Cette  seule  pré^ 
caution  suffit  pour  le  conserver  pendant  longtemps. 

Pour  portraits,  —  Si  ce  papier  gélatine  est  destiné  à  l'obtention  des 
portraits,  on  peut  le  préparer  de  la  manière  suivante  :  on  plonge  la 
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feuille  dans  une  dissolution  formée  de  iOO  grammes  d'eau  distillée,  de 
1  décigramme  de  bromhydrate  d'ammoniaque  et  de  i  gramme  d'iodby- 
drate  d'ammoniaque. 

Le  papier  est  ensuite  soumis  à  la  dessiccation  et  enfermé  dans  un  por- 
tefeuille.Lorsqu'on  veut  se  servir  de  ce  papier,  il  suffit  de  le  soumettre  aux 
différentes  préparations  que  nous  avons  indiquées  plus  haut. 

PROCEDE   SUR  PAPIER  CIRÉ  SEC. 

Les  procédés  que  nous  venons  de  décrire  ont  été  en  général  peu 
employés  par  les  photographes^  et,  malgré  leurs  qualités,  ne  sont  guère 
sortis  des  mains  de  leurs  auteurs  qui,  du  reste,  en  ont  tiré  d'excellents 
résultats. 

Il  n'en  est  pas  de  même  du  procédé  sur  papier  ciré  sec,  imaginé  par 
M.  Legray.  Celui-ci  s'est  rapidement  popularisé,  et  c'est,  en  réalité,  le 
seul  dont  la  photographie  paysagiste  ait  fait  un  usage  régulier.  Aujour- 
d'hui encore,  et  malgré  les  avantages  des  procédés  sur  collodion  humide 
ou  sec,  plus  d'un  voyageur  a  conservé  la  préférence  au  papier  ciré. 

Pour  mettre  en  pratique  le  procédé  de  M.  Legray,  il  faut  d'ahord  pré- 
parer le  papier  ciré  ;  cette  préparation  exige  une  certaine  habileté. 

Le  papier  doit  être  choisi  avec  soin,  il  faut  qu'il  soit  d'une  pâle  homo- 
gène, corsé,  ni  trop  mince  ni  trop  épais;  regardé  par  transparence,  il 
doit  laisser  passer  la  lumière  avec  autant  d'uniformité  que  possible,  et 
surtout  être  exempt  de  taches  opaques  et  de  trous.  II  doit  avoir  été  for- 
tement encollé  à  la  fécule;  les  papiers  anglais  encollés  à  la  gélatine  ne 
se  prêtent  pas  au  cirage;  les  papiers  de  Saxe  sont  en  général  préférés 
pour  la  régularité  des  résultats  qu'ils  fournissent;  quelques  personnes 
cependant  attribuent  aux  papiers  français  une  rapidité  plus  grande. 

Pour  cirer  le  papier,  on  fait  usage  d'une  surface  horizontale  à  laquelleon 
puisse  communiquer  une  douce  chaleur.  M.  Davanne  conseille  une  plaqae 
de  tôle  bien  propre,  disposée  au-dessus  d'un  feu  doux  entretenu  dans 
un  réchaud;  M.  Paul  Gaillard,  après  s'être  primitivement  servi  d'une 
plaque  de  verre  fermant  un  bain-marie  horizontal,  s'est  arrêté  à  l'emploi 
d'une  plaque  de  marbre  poli,  reposant  sur  un  trépied  et  chauffée  par- 
dessous  au  moyen  d'un  gril  à  gaz  dont  on  modère  la  flamme. 

Quoi  qu'il  en  soit,  sur  la  plaque  chauffée,  on  dispose  d'abord  deux 
feuilles  de  papier  buvard.  Sur  cette  sorte  de  matelas,  on  étend  la  feuille 
à  cirer,  et  on  promène  à  sa  surface  un  pain  de  cire  très-blanche.  La  cire 
fond  et  imprègne  le  papier.  Lorsque  dans  la  pâte  de  celui-ci  on  n'aper- 
çoit plus  un  seul  point  que  la  cire  n'ait  touché,  on  l'enlève,  on  substitue 
une  autre  feuille,  on  répète  l'opération  précédente,  et  ainsi  de  suite, 
jusqu'à  ce  que  l'on  ait  imprégné  la  moitié  des  feuilles  que  l'on  veut 
cirer.  Ce  résultat  obtenu,  on  reporte  une  à  une  chaque  feuille  cirée  sur 
la  plaque,  en  la  plaçant  entre  deux  feuilles  encore  vierges,  puis,  la  main 
armée  d'un  tampon  de  papier  Joseph  bien  propre,  on  presse  les  trois 
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feuilles  ensemble.  La  cire  fond  de  nouveau  et  l'excès  que  porte  la  feuille 
préparée  est  abandonné  dans  ces  conditions  et  se  porte  sur  les  deux 
autres.  Oo  obtient  de  cette  façon  un  cirage  très-régulier  et  sans  perte  xie 
matière.  On  achève  la  préparation  en  épongeant  la  feuille  chau  ff  éeau 
moyen  de  nouveaux  tampons  de  papier  Joseph.  L'opération  doit  être 
poursuivie  jusqu'à  ce  que  la  feuille  offre  une  surface  parfaitement  lisse, 
ait  une  transparence  bien  égale  dans  toute  sa  pâte,*  et  ne  soit  en  aucun 
point  recouverte  d'une  couche  luisante  de  cire  en  excès. 

Ainsi  préparé,  le  papier  est  prêt  à  être  induré  ;  pour  cela,  on  remplit 
une  cuvette  horizontale  de  la  solution  suivante  : 

Eau,  ou  mleui  eau  de  riz 500<»    (1} 

Sucre  de  lait 20«',0 

lodure  de  potassium 7s%& 

Bromure  de  potassium H',0 

On  couche  doucement  la  feuille  à  la  surface  de  ce  bain,  en  évitant  les 
bulles  d'air,  on  l'immerge  ensuite,  en  l'enfonçant  au  moyen  d'un  pin- 
ceau bien  propre,  et  on  la  laisse  séjourner  dans  le  liquide  pendant  un 
temps  qui  peut  impunément  varier  de  trois  quarts  d'heure  à  deux 
heures.  Plusieurs  feuilles  peuvent  être  iodurées  à  la  fois. 

Sortie  du  bain,  suspendue  au  moyen  de  pinces  de  bois,  la  feuille  est 
abandonnée  à  la  dessiccation;  elle  prend  alors  une  coloration  rougeâtre 
due  à  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  proportion  d'iode.  En  môme 
temps,  la  cire,  éprouvant  un  retrait  le  long  des  fibres  du  papier,  donne 
à  la  feuille  une  texture  grenue  qu'il  est  indispensable  de  faire  dispa- 
raître, aussi  a-t-on  l'habitude,  soit  lorsque  les  opérations  sont  terminées, 
soit  mieux  avant  de  passer  au  bain  d'argent,  de  revivifier  la  cire  en  pas- 
sant la  feuille  au-dessus  d'un  feu  doux,  ou  bien  en  promenant  un  fer 
chaud  à  sa^  surface. 

Pour  communiquer  au  papier  la  sensibilité  photographique,  on  le 
soumet  à  l'action  des  sels  d'argent;  le  bain  sensibilisateur  est  ainsi 
composé  : 

Eau  distillée 500" 

Nitrate  d'argent 35«t,0 

Acide  acéUque  cristallisé 60k',0 

On  l'améliore  en  lui  ajoutant  quelques  gouttes  d'une  solution  d'iodure 
de  potassium,  agitant  pour  redissoudre  la  majeure  partie  de  l'iodure 
d'argent  précipité  et  filtrant  pour  en  séparer  l'excès. 

Le  séjour  de  chaque  feuille  dans  le  bain  d'argent  doit  être  de  deux  à 
cinq  minutes. 

On  procède  ensuite  au  lavage,  car  le  principe  essentiel  du  procédé 
Legray  est  d'enlever  tout  l'excès  de  sels  d'argent  solubles  que  renferme 
la  feuille.  Dans  ce  but  chaque  feuille,  au  sortir  du  bain  d'argent,  est  im- 

(1)  L*additlon  d'une  matière  amylacée  et  du  sucre  de  lait  a  pour  but  de  donner  à  la 
solution  une  certaine  viscosité  qui  facilite  l'Immersion  du  papier. 
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mergée  dans  une  première  cnvette  d*eau  distillée  ou  d'eau  de  plaie,  dans 
laquelle  on  la  laisse  séjourner  quelques  minutes,  puis  dans  une  deuxième 
cavetle  où  elle  séjourne  de  môme. 

Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  sécher,  ce  que  l'on  Hait  en  plaçant  la  feuille 
entre  deux  buvards  et  pressant  le  tout  à  la  main. 

Préparées  de  cette  façon,  les  feuilles  cirées  peuvent  se  conserver  sen- 
sibles pendant  quatre  ou  cinq  jours,  mais  il  est  préférable  de  les  em- 
ployer dès  le  lendemain  de  leur  préparation.  Si  Ton  tarde  davantage,  il 
se  produit  dans  la  pâte  môme  du  papier  des  décompositions  encore  peu 
connues,  et  l'iodure  d'argent  devient  impuissant  à  reproduire  dans  la 
chambre  noire  les  objets  naturels. 

La  durée  de  l'exposition  qu'exige  le  papier  ciré  varie  nécessairement 

avec  la  nature  du  sujet,  mais  on  peut  dire  d'une  manière  générale  que, 

par  une  bonne  lumière,  la  pose  doit  ôtre  de  dix  minutes  à  un  quart 

d'heure  pour  un  bâtiment,  d'une  demi-heure  environ  pour  un  paysage 

«avec  des  feuillages  verts. 

Lorsque  la  pose  est  terminée,  la  feuille,  k  moins  que  l'action  lumi^ 
neuse  n'ait  été  trop  énei^ique,  ne  porte  aucune  indication  du  dessin 
qu'elle  doit  reproduire  ;  l'image  est  latente,  et  il  faut  la  développer. 
L'acide  gallique  additionné  d'une  petite  quantité  d'azotate  d'argent  est 
le  révélateur  qu'emploient  les  opérateurs  sur  papier. 

On  place  dans  une  cuvette  horizontale  la  solution  suivante  : 

Eau '. 50O  grammes. 

Acide  gallique 2 

et  on  immerge  l'épreuve;  au  bout  d'un  temps  variable  en  général  de  dix 
à  vingt  minutes,  on  voit  l'image  sortir  lentement  et  peu  i  peu.  Lors* 
qu'elle  est  franchement  accusée  dans  presque  tous  ses  détails,  mais  en- 
core très-pâle  et  à  peine  visible  si  Ton  regarde  par  transparence,  on 
enlève  la  feuille,  et  on  ajoute  au  bain  de  cinq  à  dix  gouttes  du  baia 
d'acéto-nitrate  d'argent.  Immédiatement,  le  développement  prend  uo 
autre  caractère,  l'image  se  colore,  monr^,  suivant  l'expression  technique,  et 
quelquefois  une  demi-heure  suffit  à  lui  donner  une  intensité  assez  grande 
pour  qu'elle  puisse  ensuite  fournir  des  épreuves  positives  vigoureuses. 
D'autres  fois,  au  contraire,  le  développement  est  beaucoup  plus  lent; 
trois  heures,  dix  heures  même  peuvent  ôtre  nécessaires  pour  le  complé- 
ter. Sa  marche  d'ailleurs  ne  doit  être  ni  trop  rapide  ni  trop  lente;  dans 
le  premier  cas  (et  c'est  ce  qui  arrive  surtout  lorsqu'on  ajoute  l'acéto-nitrate 
d'argent  trop  vite  ou  en  trop  grande  quantité),  l'image  vient  dure  et 
heurtée.  Dans  le  second,  elle  est  pâle  et  souvent  les  blancs  se  salissent 
avant  que  les  noirs  soient  suffisamment  colorés. 

Lorsque  le  développement  parait  terminé,  on  l'arrête  en  plongeant  la 
feuille  dans  une  cuvette  d'eau  filtrée  où  on  la  laisse  séjourner  quelques 
minutes,  puis  dans  une  deuxième  cuvette  semblable,  où  elle  est  aban- 
donnée deux  ou  trois  heures.  Ainsi  dégorgée,  l'épreuve  n'est  plus  sensi- 
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blement  altérable;  cependant  il  serait  imprudent  de  l'employer  en  eet 
état  au  tirage  des  positives,  et  il  est  préférable  d'enlever  l'iodure  d'ar- 
gent non  insolé,  de  la  fixer^  en  un  mot. 
Pour  cela  on  la  plonge  dans  un  bain  de  : 

Hyposulflte  de  soude /    135  grammes. 

Eau 1  litre. 

où  elle  doit  rester  immergée  pendant  une  demi-heure.  On  reconnaît* 
que  le  fixage  est  complet  lorsque  toute  teinte  jaune  a  disparu.  Il  ne  reste 
plus  alors  qu'à  la  passer  à  deux  ou  trois  eaux  pour  enlever  l'hyposulûte, 
à  la  suspendre  pour  sécher  et  au  besoin  à  la  passer  sur  un  feu  doux  pour 
faire  disparaître  l'aspect  grenu  que  les  bains  successifs  ont  pu  lui  com- 
muniquer. 

Dans  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  on  peut,  comme  l'a  con- 
seillé M.  Civiale  fils,  substituer  à  la  cire  un  mélange  de  Impartie  de  cire 
et  de  \  parties  de  paraffine. 

On  peut  également,  suivant  les  indications  de  M.  Stéphane  Geoffroy, 
imprégner  le  papier  de  céroléîne,  en  l'immergeant  dans  un  bain  d'alcool 
qu'on  a  laissé  bouillir  plusieurs  heures  au  contact  du  cinquième  de  son 
poids  de  cire. 

Un  dernier  procédé  qui,  malgré  tout  Fintérôt  qu'il  présente,  n'a  pu  en- 
core pénétrer  complètement  dans  la  pratique,  est  celui  qui  est  basé  sur 
l'étente  d'une  couche  de  collodion  à  la  surface  du  papier;  c'est  seule- 
ment après  avoir  décrit  les  méthodes  de  collodion  sur  verre  que  nous 
étudierons  ce  procédé. 

§  IIÎ.  PROCÉDÉS  SUR  GLACES  ALBUMINÉES. 

C'est  à  M.  Niepce  de  Saint-Victor  que  la  photographie  est  redevable 
de  la  découverte  du  procédé  sur  verre.  Frappé  des  résultats  imparfaits, 
de  la  photographie  sur  papier,  cet  infatigable  chercheur  imagina,  dès 
1847,  de  substituer  aux  feuilles  préparées  un  support  d'une  transparence 
absolue,  le  verre,  sur  lequel  il  fût  facile  d'étendre  une  couche  homo- 
gène transparente  comme  le  support,  et  renfermant  les  composés  argen- 
tiques  nécessaires  à  l'obtention  de  l'image  photographique.  Les  pre-^ 
miers  essais  de  M.  Niepce  de  Saint-Victor  eurent  lieu  avec  de  l'empois 
d'amidon,  mais  bientôt  il  substitua  à  cette  substance  l'albumiiie  qu'iL 
est  facile  de  faire  adhérer  énergiquement  au  verre  en  l'insolubilisant  au 
contact  du  nitrate  d'argent. 

Le  procédé  sur  albumine  s'est  peu  répandu,  mais  si  la  difficulté  assez 
grande  des  préparations  rend  son  emploi  peu  fréquent,  on  ne  peut  que  le 
regretter,  car  il  n'estaucune  substance,  parmi  celles  dont  les  photographes 
font  usage,  qui  fournisse  des  épreuves  aussi  douces  et  aussi  fines  à  la  fois. 

Nous  ne  aous  arrêterons  pas  à  décrire  le  procédé  tel  que  le  fit  d'abord 
connaître  M*  Niepce  de  Saint-Victor  ;  nous  emprunterons  à  M.  Portier, 
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Tun  des  maîtres  en  cette  méthode,  les  détails  suivants  qui  font  coanaltre 
les  perfectionnements  les  plus  modernes  : 

Préparation  de  Valbumine.  -^  On  verse  du  blanc  d'œuf  bien  frais  dans 
une  éprouvette  graduée  et  on  ajoute  au  liquide  i  gramme  d'iodure  de 
potassium  par  100  centimètres  cubes.  Cet  iodure  doit  avoir  été  enfermé 
dans  un  flacon  où  ont  été  préalablement  ajoutées  quelques  parcelles 
d'iode.  On  transvase  ensuite  les  blancs  d'œufs  dans  une  capsule  de  por- 
celaine et  on  les  bat  en  neige  très-consistante.  Pendant  vingt-quatre 
heures  on  laisse  reposer,  puis  après  ce  temps  on  décante  la  liqueur 
claire  sous-jacente  à  la  couche  d'écume  et  on  remploie  immédiatement. 

Nettoyage  des  glaces,  —  On  fait  une  pâte  de  blanc  d'Espagne  et  d'eau, 
assez  épaisse,  on  en  recouvre  la  glace  et  on  laisse  sécher.  Quand  la  des- 
siccation est  complète,  on  frotte  avec  un  linge  propre  et  du  papier  de 
soie,  jusqu'à  ce  que  tout  le  blanc  ait  disparu. 

Albuminage'de  la  glace.  —  On  peut  étendre  l'albumine  sur  la  glace  de 
diverses  façons;  quelques  opérateurs  la  versent  par  l'un  des  coins,  et  la 
répandent  sur  la  glace  entière  en  inclinant  celle-ci  dans  tous  les  sens  et 
laissant  finalement  écouler  Texcès  du  liquide  par  le  coin  opposé  ;  d'au- 
tres versent  l'albumine  au  centre  de  la  glace,  puis  donnent  à  celle-ci  un 
mouvement  de  rotation  horizontal,  de  telle  sorte  que  sous  Taction  de  la 
force  centrifuge  le  liquide  s'étale  aussi  également  que  possible  ;  mais  le 
procédé  de  M.  Portier  donne  des  résultats  beaucoup  plus  sûrs. 

La  glace  est  posée,  légèrement  inclinée,  sur  une  feuille  de  papier  blanc. 
D'un  coup  de  blaireau,  on  enlève  les  particules  de  poussière  qui  peuvent 
la  ternir,  puis  on  procède  à  l'albuminage.  Dans  ce  but,  on  puise,  au 
moyen  d'une  pipette  que  l'on  emplit  aux  trois  quarts,  la  quantité  de  li- 
quide à  peu  près  suffisante  pour  couvrir  la  glace,  et  l'on  vide  cette 
pipette  en  la  promenant  sur  la  glace,  de  droite  à  gauche,  puis  de  gauche 
à  droite,  parallèlement  kl'un  des  grands  côtés,  comme  si^  la  main  ar- 
mée d'un  pinceau,  on  voulait  y  produire  une  teinte  plate.  On  recouvre 
ainsi  la  glace  jusqu'aux  trois  quarts  de  son  étendue  ;  on  achève  en  éta* 
lant  sur  le  dernier  quart,  au  moyen  d'une  spatule  de  verre,  l'albumiae 
déjà  versée,  dont  l'épaisseur  serait  trop  grande. 

L'opération  terminée,  et  après  avoir  pris  soin  d'enlever,  à  l'aide  d'une 
petite  pipette,  le  bourrelet  d'albumine  qui  se  forme  toujours  à  la  partie 
inférieure  de  la  glace,  on  dispose  celle-ci,  avec  soin,  sur  un  pied  à 
caler  d'une  horizontalité  parfaite,  et  on  laisse  sécher  à  l'abri  des  pous- 
sières de  l'air. 

Nitratage.  —  On  place  dans  une  cuvette  bien  propre  le  bain  suivant  : 

Eau  distillée 100  grammes. 

Âiotate  d'argent 10       — 

Acide  acétique 10       — 

La  glace  posée  d^abord  verticalement  à  l'une  des  extrémités  de  la  cu- 
vette est  ensuite  inclinée  doucement  et  couchée,  l'albumine  en  dessous, 
sur  ce  bain  ;  un  petit  crochet  ou  des  rebords  disposés  dans  la  cuvette 
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Tempôchent  de  toucher  contre  le  fond.  Le  séjour  sur  le  bain  doit  être 
d'une  minute  environ. 

Il  faut  alors  procéder  au  lavage  pour  enlever  tout  le  nitrate  libre  ; 
pour  cela  on'*commence  par  plonger  la  glace  nitratée  dans  une  cuvette 
d'eau  distillée  ou  de  pluie,  où  on  la  laisse  séjourner  une  à  deux  minutes, 
puis  on  achève  le  lavage  en  la  plaçant  sur  un  pied  à  caler  et  l'arrosant  d'eau 
distillée.  Ainsi  préparées,  les  glaces  peuvent  se  conserver  sensibles  pen- 
dant quinze  jours  environ. 

Exposition.  — Le  temps  de  pose  qu'exigent  les  glaces  albuminées  est 
toujours  considérable  ;  M.  Portier  l'évalue  empiriquement  à  une  minute 
environ  au  soleil,  et  deux  ^minutes  à  l'ombre  par  3  centimètres  de  lon- 
gueur de  foyer.  Aussi  n'est-il  pas  rare  de  voir  l'opérateur  qui  fait  usage 
de  glaces  ainsi  préparées^  poser  en  face  d'un  paysage  vingt,  trente  et 
môme  quelquefois  soixante  minutes. 

Développement,  —  Après  l'exposition,  la  glace,  rentrée  dans  un  cabinet 
obscur,  est  soumise  au  développement.  On  la.  recouvre  d'abord  d'une 
solution  concentrée  d'acide  gallique  que  Ton  rejette  aussitôt  que  l'image 
commence  à  apparaître.  On  remplace  alors  ce  liquide  par  une  dissolution 
nouvelle  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'azotate  d'argent,  mais  pas 
d'acide  acétique.  Dans  ces  conditions^  une  demi-heure,  si  la  pose  a  été 
bonne,  suffit  pour  obtenir  un  développement  complet. 

Fixage.  — Cette  opération  doit  être  précédée  d'un  lavage  à  l'eau  ordi- 
nair  e;  on  Taccomplit  ensuite  en  lavant  simplement  la  glace  dans  un 
bain  d'hyposulûte  de  soude  à  10  p.  iOO,  et  on  termine  par  deux  ou  trois 
lavages  à  l'eau  ordinaire. 

PROCEDE  RAPIDE  SUB  ALBUMINE  PAR  M.    H.  BE  MOLARD. 

La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  a  le  grave  inconvénient  d'exi- 
ger une  exposition  prolongée;  M.  Humbert  de  Molard  a  cherché  à  parer 
à  cet  inconvénient,  et  il  est  parvenu  à  combiner  un  procédé  sur  glace  al- 
buminée assez  rapide  pour  fournir  des  groupes  et  des  portraits.  Nous  ré- 
sumerons facilement  ce  procédé  d'après  les  communications  faites 
en  1850  à  la  Société  d'encouragement  par  M.  Humbert  de  Molard. 

L'albumine  est  iodurée  de  la  manière  suivante  :  on  pèse  5  grammes 
d'iodure  d'amidon  solubleen  poudre  que  l'on  dissout  dans  100  grammes 
d'eau.  D'un  autre  côté,  on  mesure  100  cent,  cubes  de  blancs  d'œufs  et 
l'on  ajoute  à  ce  volume  30  cent,  cubes  de  la  liqueur  ci-dessus,  puis  on 
bat  en  neige  comme  dans  les  méthodes  ordinaires. 

La  glace  étant  ensuite  albuminée  et  posée  sur  un  pied  horizontal,  on 
la  chauffe  légèrement  en  dessous  avec  une  lampe  à  esprit-de-vin  à  large 
flamme  de  manière  à  coaguler  les  parties  d'albumine  iodurée  placées  au 
contact  delà  glace;  l'excès  du  liquide  (non  coagulé)  est  ensuite  rejeté 
rapidement  dans  un  vase  spécial.  La  chaleur  que  conserve  alors  la  glace 
en  active  la  dessiccation. 
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Avaût  de  sensibiliser,  il  y  a  avantage  à  exposer  la  couche  d*albumine 
aux  vapeurs  d'une  boite  à  iode  ;  la  couche  prend  dans  ce  cas  une  teinte 
violacée. 

La  sensibilisation  a  lieu  sur  un  bain  ordinaire  d'acéto-nitrate  d*arg«nt. 
Lorsqu'elle  est  terminée,  la  glace  est  introduite  dans  la  chambre  noire. 
La  pose  avec  un  objectif  simple  ne  doit  jamais  dépasser  deux  minutes 
en  face  d*un  paysage. 

Pour  développer  l'image,  on  dépose  la  glace  au  fond  d'une  cuvette 
très-propre,  l'albumine  en  dessus,  et  on  la  recouvre  du  bain  suivant  : 

Eaa  distillée 1,000  grammes. 

Acide  galîlquc 4       — 

Acétate  de  chaux 2       — 

Acide  acétique • 10       — 

Lorsqu'on  juge  qye  la  couche  est  complètement  imprégnée  de  ce 
liquide,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acéto-nitrate  d'argent,  et  l'on  voit 
bientôt  le  développement  marcher  avec  rapidité. 

On  achève,  en  fixant  l'épreuve  lavée  au  moyen  de  Thyposulfite  de  soude. 

§  IV.  PROCÉDÉ  SUR  COLLODION  HUMIDE. 

Les  procédés  sur  collodion  ont  subi  de  nombreuses  modifications  de- 
puis le  jour  où,  en  1850,  Legray  fut  pour  la  première  fois  conduit  à  en 
proposer  l^emploi,  depuis  le  jour  où  MM.  Bingham  et  Cundell,  et  surtout 
Archer,  en  firent  connaître  les  premières  données.  Il  serait  à  peu  près  im- 
possible d'estimer  combien  de  formules  difl'érentes  ont  été  proposées  ; 
c'est  par  milliers  à  coup  sûr  qu'il  faudrait  les  compter.  Mais  on  ne  sau- 
rait s'empêcher  de  remarquer  que  c'est  toujours  à  des  points  de  détail 
que  ces  formules  se  sont  adressées,  et  que  le  fond  de  la  méthode  est  jus- 
qu'ici resté  le  même. 

Celle-ci  consiste  encore^  étendre  sur  une  glace  une  solution  de  py- 
roxyline  dans  l'alcool  et  l'éther,  additionnée  d'iodure  ou  de  bromure 
soluble^  à  sensibiliser  la  couche  ainsi  obtenue  par  immersion  dans  un 
bain  d'azotate  d'argent,  à  exposer  la  glace  humide,  chargée  d'azotate 
en  excès,  dans  la  chambre  noire,  à  révéler  l'image  latente  par  l'action 
d'un  réducteur  des  sels  d'argent,  et  enfin  à  fixer  cette  image  par  un  dis- 
solvant quelconque  des  composés  argentiques  non  insolés.Nous  exami- 
nerons successivement  les  difi'érentes  manipulations  que  comporte  la 
mise  en  pratique  de  ce  procédé. 

Préparation  de  la  pyroxy Une.  —  Le  choix  de  la  pyroxyline  est  de  la 
plus  haute  importance  ;  il  faut  qu'après  l'évaporation  de  l'alcool  et  de 
l'éther  le  collodion  se  dépose  en  une  couche  solide,  qui  ne  soit  ni  cor- 
née ni  pulvérulente,  et  que  les  liquides  puissent  encore  imprégner.  On 
trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce  des  échantillons  de  pyroxyline 
qui  répondent  parfaitement  à  ces  conditions;   néanmoins  nous  croyons 
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devoir  indiqaer  ici  quelques-unes  des  méthodes  proposées  par  divers 
auteurs  pour  ia  préparation  de  la  pyroxyline  photographique  : 
l' On  mélange  dans  une  capsule  ou  un  verre  mince  : 

Acide  sulfurique  à  66« 500e« 

Acide  asotique  à  43* 400^ 

puis  on  ajoute  peu  à  peu  de  petites  quantités  d'eau  ;  de  temps  en  temps 
on  plonge  dans  ce  mélange  de  petites  touffes  de  coton,  et  lorsqu'on  voit 
celui-ci  se  contracter  et  se  dissoudre  par  l'immersion,  on  arrête  l'addi- 
tion de  Teau,  et  on  ajoute  : 

Acide  sulfurique  à  66* 26<K«^ 

On  plonge  alors  pe(it  à  petit  dans  le  liquide  autant  de  coton  qu'il  peut 
en  contenir^  on  laisse  dix  minutes  en  contact,  puis  on  lave  avec  soin  jus- 
qu'à disparition  de  toute  saveur  acide.  (M.  Hadow.) 

3'  On  mélange  : 

Acide  azotique  à  45o 170  grammes. 

Acide  sulfurique  à  660 5i8       — 

Eau 130       — 

On  laisse  le  mélange  se  refroidir  jusqu'à  60*  centigrades,  puis  on  y 
plonge  peu  à  peu  : 

Coton  cardé 25  grammes. 

Le  contact  est  également  de  dix  minutes,  les  lavages  sont  les  mêmes. 

(M.  Hardwigh.) 
3""  On  mélange  intimement,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  forme  une 
masse  sirupeuse  : 

Azotate  de  potasse  en  poudre 100  grammes. 

Acide  sulfurique 300       — 

et  l'on  plonge  peu  à  peu  dans  le  mélange  : 

Coton  cardé 5  grammes. 

Lorsque  le  coton  a  été  immergé,  on  laisse  en  repos  cinq  minutes,  puis 
on  projette  la  masse  entière  dans  l'eau  et  l'on  procède  aux  lavages. 

(M.  A.  Martin.) 
4*  On  mélange  comme  précédemment  : 

Azotate  de  potasse  en  poudre l5s',S 

Acide  azotique  à  40» 200«o 

Acide  sulfurique  à  66« ; 500«« 

On  laisse  la  température  descendre  à  54*,  puis  on  plonge  dans  le  li- 
quide non  pas  du  coton,  mais  du  papier  à  cigarettes  qu'on  ajoute  feuille 
à  feuille  et  qu'on  laisse  séjourner  d'une  demi-heure  à  une  heure.  On  lave 
ensuite  de  la  même  façon  que  dans  la  méthode  précédente. 

(M.  Maxwell  Ltte.) 

Préparation  du  collodion.  —  Les  formules  ne  sont  pas  moins  nom- 
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breuses  pour  la  préparation  du  collodion  que  pour  celle  de  la  pyroxyiine. 
Les  différences  portent,  du  reste,  bien  plus  sur  la  nature  et  la  proportion 
des  sels  destinés  à  former  plus  tard  des  sels  d'argent  impressionnables 
et  insolubles,  que  sur  la  proportion  relative  d'alcool,  d'élher  et  de  pyro- 
xyiine. Les  variations  dans  ces  proportions  ne  sont  déterminées  en  effet 
que  par  le  désir  d'obtenir  un  collodion  plus  liquide,  d'une  étente  plus 
facile,  cas  auquel  on  augmente  la  proportion  de  dissolvant,  ou  d'une 
dessiccation  plus  lente  (ainsi  que  cela  a  lieu  surtout  pour  lesglaces  de 
grandes  dimensions) ,  cas  auquel  il  faut  forcer  la  proportion  d'alcool  et 
diminuer  les  quantités  d'étber. 

Dans  tous  les  cas  et  quelle  que  soit  la  formule  employée,  on  sépare  en 
général  la  préparation  en  deux  phases  successives  :  d'une  part,  on  dis- 
sout la  pyroxyiine  dans  un  mélange  formé  de  la  totalité  de  l'étber  à  em- 
ployer et  d'une  partie  de  l'alcool,  on  laisse  reposer  la  solution  vingt- 
quatre  heures,  puis  on  la  décante  pour  la  mélanger  avec  la  solution  faite 
d'autre  part  des  sels  (iodure,  bromure,  etc.)  dans  la  dernière  portion  d'al- 
coolàemployer.  Le  mélange  terminé,onIaissedéposerdenouveau,et,avant 
d'employer  le  collodion,  on  le  décante  et  au  besoin  on  le  filtre  au  moyen 
d'appareils  spéciaux  qui  permettent  d'éviter  l'évaporation  de  l'étber. 

Voici  quelques  bonnes  formules  de  collodion  : 

!•     Éthcr  recUûé 300«c 

Alcool  à  950  cent . .    200«« 

Pyroxyiine 5  grammes. 

Iodure  de  potassium 1       — 

Iodure  d'ammonium lF,75 

Iodure  de  cadmium W,1& 

Bromure  de  potassium 0f,2S 

Bromure  d'ammonium Oc,SO 

Bromure  de  cadmium Or ,50 

Iode  en  paiilettea  (traces,  jusqu'à  coloration  d'eau-de-vie.) 

(M.  le  comte  Agu ADO.) 

2«      Éther  rcctiûéà  62*  B 850«e 

Alcool  à  06»  cent 150«« 

Pyroxyiine 5  grammes. 

Iodure  de  cadmium 5        — 

Bromure  de  cadmium 0",4 

Iode  en  paillettes traces. 

(M.  A.  Martin.) 

3°  On  prépare  d'abord  un  collodion  normal  composé  de  : 

Alcool  à  8O0  cent 4ôOce 

ÉUierà62*B 226 

Pyroxyiine , 12 

puis  on  ajoute  à  100  centimètres  cubes  de  ce  collodion  normal  33  centi- 
mètres cubes  de  l'une  quelconque  des  trois  solutions  iodurantes  ci- 
dessous  : 

A.      Alcool  à  82»  cent 70«* 

Iodure  de  potassium 2  grammes. 
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B.  Alcool  à  82«Gent 70«« 

lodiurede  cadmiui^ 2'r,4 

C.  Alcool  à  820  cent 70ce 

lodure  d'ammoDlum ]r,2 

lodure  de  cadmiain ir^S 

Bromure  d'ammonimn 0K^7 

(M.  Hardwich.) 

4°  On  prépare  d'abord  an  collodion  normal  en  mélangeant  : 

Éther  recUflé  à  62o  B 100«e 

Pyroxyllne  de  papier Ob',7S 

et  ajoutant  ensuite  peu  à  peu  de  l'alcool  absolu  jusqu'à  solution  com- 
plète; on  achève  la  préparation  en  mélangeant  100  centimètres  cubes  de 
collodion  normal  avec  33  centimètres  cubes  d'une  liqueur  iodurante 
obtenue  en  dissolvant  : 

Alcool  à  96<»  cent 275ee 

lodare  de  sodium 28^,75 

lodure  de  cadmium 5  grammes. 

Bromure  de  cadmium is'JS 

(M.  Maxwell  Ltte.) 

Nettoyage  de  la  glace.  —  Le  support  sur  lequel  doit  s'étendre  le  collo- 
dion peut  être  ou  bien  de  verre  double  ou  bien  de  glace  polie.  II  est  inu- 
tile de  faire  remarquer  les  avantages  que  présentent  les  glaces  par  suite 
de  leur  planimétrie  ;  malheureusement  leur  prix  relativement  élevé  em- 
pêche trop  souvent  les  photographes  d'en  faire  usage.  Mais,  quel  que  soit 
ce  support,  il  est  nécessaire,  tout  d'abord,  de  lui  faire  subir  un  net- 
toyage très-soigné,  aûn  d'enlever  les  impuretés  de  toute  nature  et  sur- 
tout les  matières  grasses  qui  en  souillent  la* surface. 

Les  procédés  employés  pour  nettoyer  les  glaces  sont  très-nombreux,  et, 
en  général,  tous  réussissent  assez  bien  soit  par  l'action  chimique,  soit 
par  l'action  mécanique  des  substances  employées. 

Déjà,  en  parlant  de  la  photographie  sur  glace  albuminée,  nous  avons 
décrit  un  premier  moyen  qui  consiste  simplement  dans  l'emploi  du 
blanc  d'Espagne  délayé  dans  Teau. 

On  emploie  souvent,  dans  le  même  but,  les  liqueurs  alcalines,  par 
exemple  celle-ci  : 

Eau 100«« 

Cyanure  de  potassium 20  grammes. 

Carbonate  de  potasse 50       — 

dans  laquelle  on  laisse  la  glace  immergée  pendant  quelques  minutes.  Au 
sortir  de  cette  solution,  chaque  glace  est  lavée  isolément  sous  un  courant 
d'eau,  puis  poncée  légèrement  avec  un  mélange  d'eau  et  de  tripoli  que 
l'on  enlève  lorsqu'il  est  sec  au  moyen  d'un  linge  bien  propre,  ou  mieux 
de  tampons  de  papier  Joseph. 
Un  grand  nombre  d'opérateurs  négligent  le  bain  alcalin  et  cyanure  que 
m.  w 
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nous  venons  d'indiquer  et  se  contentent  de  frotter  les  glaces  avec  le  mé- 
lange suivant  : 

Eau j  oo«« 

Terre  pourrie 2S 

Acide  nitriqae 5 

• 

de  laisser  presque  sécher  le  mélange  et  de  l'enlever  comme  ci-dessus  par 
le  frollement. 

Dans  tous  les  cas,  pour  opérer  le  nettoyage  des  glaces,  on  dispose  la 
glace  dans  une  presse  horizontale  à  vis,  où  elle  se  trouve  maintenue  par 
ses  deux  petits  côtés,  et  c'est  dans  cette  position  qu'on  la  recouvre  du 
mélange  destiné  à  la  polir  et  qu'on  la  soumet  au  frottement  pour  enlever 
ce  mélange. 

Collodionnage  de  la  glace.  —  Le  verre  étant  bien  propre  et  bien  décapé, 
on  le  recouvre  de  coUodion,  pour  cela  on  prend  la  glace  de  la  main 
gauche  et  le  flacon  de  coUodion  de  la  main  droite.  Si  la  glace  est  petite, 
il  suffit  d'en  pincer  l'un  des  coins  inférieurs  entre  le  pouce  et  l'index; 
si  elle  est  de  grande  dimension,  on  la  soutient  au  moyen  d'une  ventouse 
en  caoutchouc  qu'on  fait  soigneusement  adhérer  au  centre  de  la  face  in- 
férieure. 

De  quelque  façon  qu'elle  soit  soutenue,  la  glace  est  mise  non  pas  hori- 
zontalement, mais  dans  une  position  très- légèrement  inclinée  vers  l'opé- 
rateur ;  et  on  verse  doucement,  un  peu  au-dessus  de  son  centre,  une 
quantité  de  coUodion  légèrement  plus  forte  que  celle  nécessaire  pour  la 
recouvrir.  Aussitôt  que  tout  le  coUodion  est  versé,  en  quantité  suffisante, 
on  fait  osciller  doucement  la  glace,  en  lui  donnant  un  mouvement  cir- 
culaire qu'on  ne  saurait  mieux  comparer  qu'au  mouvement  imprimé  aux 
instruments  géodésiques  par  les  montures  dites  àgenou.  On  doit  prendre 
les  précautions  les  plus  sévères  pour  empêcher  que  jamais  le  coUodion 
ne  retourne  sur  lui-môme.  Grâce  à  cette  disposition,  le  liquide  se  répand 
sur  toute  la  surface  que  Ton  redresse  peu  à  peu,  et  va  s'écoulant  régu- 
lièrement vers  l'opérateur,  et  si  la  préparaUon  a  été  bien  faite,  l'excès 
vient  se  présenter  de  lui-môme  à  l'un  des  coins,  par  lequel  on  le  laisse 
écouler  pour  le  recevoir  dans  un  flacon  spécial.  Au  moment  où  s'écoule 
cet  excès,  on  a  soin  de  donner  à  la  glace,  tenue  alors  verticalement,  un 
léger  mouvement  d'oscUlation  autour  de  la  diagonale  aboutissant  au 
coin  par  lequel  a  lieu  l'écoulement. 

Le  coUodion  fait  prise  rapidement,  par  suite  de  Tévaporation  partielle 
de  l'éther  et  de  l'alcool,  et  bientôt  il  forme  une  couche  solide  mais  en- 
core molle  et  pâteuse;  c'est  à  ce  point,  que  l'on  atteint  en  une  minute 
environ,  qu'U  faut  procéder  à  la  sensibilisation,  sans  attendre  que  la 
couche  se  dessèche  complètement: 

A  parUr  de  ce  moment,  toutes  les  opérations  doivent  avoir  lieu  dans 

un  cabinet  obscur  ou  simplement  éclairé  par  une  faible  lumière  jaune. 

Nitratage  de  la  glace.  —  La  sensibilisation  de  la  glace  s'opère  en  met- 
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tant  la  couche  iodorée  en  contact  avec  une  solution  d'azotate  d'ai^ent. 
Plusieurs  moyens  peuvent  être  employés  pour  réaliser  ce  contact;  le 
plus  simple  et  le  plus  usité  consiste  dans  remploi  de  cuvettes  horizon- 
tales légèrement  inclinées  en  avant.  On  met  dans  ces  cuvettes  une  petite 
quantité  de  bain  et  on  couche  doucement,  sans  temps  d'arrêt,  la  surface 
collodionnée  sur  le  liquide.  Un  petit  crochet  d'argent  dont  l'opérateur 
fait  usage  pour  incliner  lentement  la  glace  a  également  pour  but  d'em- 
pêcher le  contact  de  la  couche  avec  le  fond  de  la  cuvette. 

On  se  sert  également  de  cuvettes  dites  à  recouvrement;  le  bain  est,  dans 
ce  cas,  placé  dans  une  sorle  de  petit  réservoir  formé  par  un  recouvre- 
ment partiel  de  la  cuvette  qui,  à  ce  moment,  doit  être  verticale;  la  glace 
est  posée  sur  le  fond  de  la  cuvette,  le  collodion  en  dessus,  et  on  la  re- 
couvre en  rabattant  tout  le  système  et  l'amenant  à  la  position  horizon* 
taie.  Dans  ce  mouvement  !e  bain  de  nitrate  se  répand  doucement  à  la  sur- 
face du  collodion  et  la  glace  se  trouve  complètement  immergée. 

Les  cuvettes  verticales  sont  moins  employées  aujourd'hui  qu'autrefois. 
Leur  nom  suffît  à  indiquer  leur  disposition;  la  glace  est,  dans  ces  cu- 
vettes^ immergée  verticalement  et  d'un  seul  coup. 

Quel  que  soit  l'appareil  employé,  la  glace  doit  d'abord  être  laissée  quel- 
ques instants  (une  minute  environ)  sur  le  bain;  elle  devient  alors  opaline, 
par  suite  de  la  formation  des  sels  insolubles  d'argent  ;  au  bout  de  ce 
temps^  on  la  relève  doucement,  et  on  observe  à  la  surface  des  stries 
d'apparence  huileuse  qui  sont  le  résultat  de  la  difficulté  avec  laquelle  la 
couche  chargée  d'éther  se  laisse  pénétrer  par  la  solution  aqueuse.  Ces 
stries  doivent  être  soigneusement  évitées,  aussi  a-t-on  soin  de  remuer 
doucement  la  glace  dans  ou  sur  le  bain  en  répétant  cette  opération 
d'instant  en  instant  jusqu'à  ce  que  tout  aspect  de  ce  genre  se  soit  effacé, 
et  que  la  couche  se  montre  parfaitement  nette  et  unie. 

Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  on  sort  la  glace  du  bain,  on  la  laisse 
légèrement  égoutter,  on  en  essuie  le  dos  avec  du  papier  Joseph,  et  on 
l'introduit  dans  le  châssis  de  la  chambre  noire. 

Le  bain  d'argent  dont  on  fait  usage  le  plus  habituellement  est  com- 
posé de  : 

Eaa  distillée lOOec 

Azotate  d'argent 7sr,5 

Ce  bain  peut  être  employé  neutre  ou  légèrement  acide,  mais,  dans  au- 
cun cas,  il  ne  doit  être  alcalin,  car  il  ne  fournirait  que  des  épreuves 
voilées.  La  neutralité  parait  être  la  condition  la  meilleure  ;  une  acidité 
très-légère  donne  peut-être  des  épreuves  plus  propres  et  plus  nettes, 
mais  la  sensibilité  est  alors  diminuée. 

Il  faudrait  bien  se  garder  d'employer  soit  pour  le  collodion  humide^ 
soit  pour  tout  autre  procédé  négatif,  un  bain  neuf  correspondant  à  la  for- 
mule que  nous  venons  d'indiquer.  Si  l'on  agissait  ainsi,  en  effet,  on  ne 
manquerait  pas  de  voir  la  couche  de  collodion  se  piqueter  de  petits  trous 
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transparents  etabsolnment  insensibles.  Cet  effet  serait  dû  à  l'action  dis- 
solvante qu'exerce  le  nitrate  d'argent  sur  l'iodure  du  môme  métal  ;  pour 
l'éviter,  il  suffit  de  saturer,  à  prioriy  le  bain  d'iodure  ;  dans  ce  but,  on 
ajoute  dans  le  bain  d'argent  quelques  gouttes  d'une  solution  concentrée 
d'iodure  de  potassium;  un  précipité  jaune  d'iodure  d'argent  apparaît, 
on  agite,  de  manière  à  redissondre  autant  que  possible  ce  précipité, 
puis  la  liqueur  se  trouvant  saturée  d'iodure  d'argent,  on  la  filtre  pour 
l'employer. 

Lorsque  les  bains  sont  vieux,  cet  accident  n'est  plus  à  craindre,  mais 
un  autre  inconvénient  se  manifeste  alors  ;  la  liqueur,  étant  sursaturée, 
laisse  déposer  sur  la  couche  de  petits  cristaux  d'iodure  d'argent.  Un 
bain  ainsi  altéré  ne  peut  plus  servir  sans  être  purifié,  ce  que  Ton  réalise 
aisément  en  l'étendant  d'eau  de  manière  à  précipiter  la  plus  grande 
partie  de  l'iodure  d'argent,  filtrant  et  concentrant  la  liqueur  à  sa  richesse 
primitive. 

Exposition  à  la  chambre  noire.  —  II  est  impossible  de  préciser  à  priori 
le  temps  nécessaire  à  l'obtention  d'une  épreuve  sur  collodion,  ce  temps 
peut  varier  entre  une  petite  fraction  de  seconde  et  une  minute.  Les 
épreuves  dites  instantanées  et  qui  permettent  de  saisir  une  foule  en 
mouvement  ne  sont  dues,  en  réalité,  à  aucun  procédé  extraordinaire^  et 
les  praticiens  les  plus  éminents  s'accordent  tous  à  reconnaître  qu'avec 
un  bel  éclairage,  un  objectif  de  bonne  qualité  et  à  court  foyer,  un  collo- 
dion bien  fait,  ni  alcalin  ni  acide,  mais  à  peine  teinté  par  Tiode,  et  un 
bain  d'argent  parfaitement  neutre,  on  peu  lobteoir  des  épreuves  en  un 
temps  aussi  court  qu'on  peut  le  désirer.  C'est  ce  que  chacun  sait  faire 
aujourd'hui  pour  les  vues  prises  en  plein  air;  quant  aux  portraits  qui, 
faits  dans  l'atelier,  ne  peuvent  profiter  que  d'une  lumière  douce  et  dif- 
fuse, dix  à  trente  secondes  représentent  le  temps  de  pose  ordinaire.  Les 
reproductions  de  tableaux  exigent  un  temps  beaucoup  plus  considérable, 
aussi  dans  ce  cas,  pour  éviter  que  le  collodion  ne  se  dessèche  sur  la 
glace,  faut-il  avoir  soin  de  le  mélanger  de  substances  plus  ou  moins  hy- 
grométriques et  avoir  recours  aux  procédés  que  nous  désignons  sous  le 
nom  de  coUodions  conservés  humides  (Voy.  page  1463). 

Développement  de  IHmage.  —  L'image  latente  que  porte  le  collodion  au 
sortir  de  la  chambre  noire  peut  être  révélée  de  deux  manières,  ou 
bien  instantanément,  ou  bien  par  une  opération  qui  exige  quelques 
minutes. 

La  première  manière  n'est  presque  plus  employée  aujourd'hui,  elle  ne 
laisse  pas  le  photographe  maître  du  développement,  l'effet  en  est  brutal, 
incomplet,  et  elle  expose  d'ailleurs  à  maint  et  maint  accident.  £lle  con- 
siste dans  l'emploi  d'une  solution  saturée  à  froid  de  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  solution  que  l'on  répand  d'un  seul  coup  à  la  surface  de  la  glace, 
ou  dans  laquelle  on  plonge  celle-ci  brusquement. 

On  préfère  de  beaucoup,  aujourd'hui,  opérer  d'abord  un  premier  dé- 
veloppement qui  donne  des  images  faibles  par  transparence,  mais  en 
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I 

général  très-fouillées  et  que  l'on  renforce  ensuite  par  un  dépôt  addi- 
tionnel d'argent. 

Le  premier  développement  s'opère  au  moyen  de  solutions  étendues 
de  protosulfate  de  fer  ou  d'acide  pyrogallique.En  général^  on  se  contente 
de  verser  ces  solutions  sur  la  couche  impressionnée,  la  glace  étant  soit 
tenue  à  la  main  par  l'un  de  ses  coins,  soit  placée  horizontalement  sur  un 
pied  à  vis  calantes  ;  la  première  manière  de  faire  est  préférable,  en  ce 
qu'elle  permet  de  promener  le  liquide  révélateur  à  la  surface  du  cliché, 
et  d'en  mieux  surveiller  l'effet.  Voici  les  solutions  que  l'on  emploie  habi- ' 
tuellement. 

1*      Solation  saturée  de  sulfate  de  pro- 

toxydede  fer 100«« 

Eau  ordinaire 900<« 

Acide  acétique  cristaliisable 20 

Alcool  à  85»  cent 20 

2»     Eau lOOOcc 

Acide  acétique  cristaliisable 50 

Alcool  à  85<»  cent 25 

Sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaq. 

proposé  par  M.  Meynier 50  grammes. 

3»      Eau 500CC 

Acide  pyrogallique 2  grammes . 

Acide  acétique  cristaliisable 20ce 

40     Eau 200c«. 

Acide  formique  à  80  B 25 

Acide  pyrogallique 18',25 

Alcool  à  85»  cent 20cc 

La  glace  étant  recouverle  de  l'un  quelconque  de  ces  révélateurs,  on 
voit  au  bout  d'une  minute  ou  deux  l'image  apparaître,  se  manifester  len- 
tement d'abord,  puis  monter  rapidement  de  ton  jusqu'à  acquérir  une 
intensité  suffisante  lorsqu'on  la  regarde  par  réflexion.  On  laisse  le  révé- 
lateur sur  la  glace  jusqu'à  ce  que  son  action  paraisse  épuisée;  on  le  re- 
jette alors. 

Quelquefois  sous  cette  première  action  l'épreuve  acquiert  une  inten- 
sité suffisante  pour  servir  au  tirage  des  positives,  mais  ce  cas  est  rare,  et 
■en  général,  si  on  la  regarde  par  transparence,  elle  se  montre  légère  et 
sans  vigueur,  il  faut  la  renforcer,  en  déterminant  sur  les  parties  déjà  ré- 
duites un  nouveau  dépôt  d'argent. 

Dans  ce  but,  on  prépare  une  solution  d'azotate  d'argent  à  2  pour  100, 
et  l'on  mélange  ensemble  un  tiers  de  cette  solution  avec  deux  tiers  de 
la  solution  pyrogallique  indiquée  ci-dessus;  on  lave  la  glace  vivement 
sous  le  courant  d'eau  d'une  pissette,  et  on  la  recouvre  du  mélange  que 
l'on  vient  de  préparer.  On  promène  constamment  la  solution  sur  la  couche, 
(tout  temps  d'arrêt  est  nuisible)  et  l'on  voit  la  partie  colorée  de  l'épreuve 
noircir  peu  à  peu  et  prendre  l'intensité  voulue  sous  l'influence  de  ce  ren- 
forcement. Quelquefois  Topération  marche  trop  vite,  lesnoirs  s'empâtent 
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et  limage  devient  charbonneuse  ;  dans  ce  cas  il  faut  se  hâter  de  rejeter  le 
liquide  et  de  le  remplacer  par  une  solution  moins  forte.  D'autres  fois,  au 
contraire,  l'action  est  lente,  et  l'image  ne  monte  que  très-peu  sous 
Taction  de  la  première  solution  employée  ;  dans  ce  cas,  aussitôt  que  ron 
voit  cette  solution  se  troubler,  on  la  décante,  on  lave  la  glace  et  on  la 
recouvre  d'une  nouvelle  quantité  de  liquide.  On  peut  répéter  deux  ou 
trois  fois  cette  opération  sans  inconvénients,  mais,  en  général,  les  clichés 
qui  nécessitent  des  renforcements  trop  multipliés  sontinférieurs  à  ceux 
'qui  se  développent  avec  facilité. 

Fixage  de  répreuve.  —  L'image  ayant  acquis  une  intensité  suffisante,  il 
ne  reste  plus  qu'à  la  fixer,  c'est-à-dire  à  la  débarrasser  des  sels  d'argent 
non  insolés.  Dans  ce  but,  on  la  lave  d'abord  avec  soin,  puis  on  la  traite 
par  l'un  des  bains  fixateurs  suivants  : 

10     Eau lOOOcc 

Cyanure  de  potassium 25  grammes. 

Cette  solution  doit  être  versée  sur  la  glace  et  surveillée  avec  soin  ; 
aussitôt  que  la  couche  laiteuse  d'iodure  d'argent  a  disparu,  le  liquide 
doit  être  rejeté  et  la  glace  lavée  à  Teau  ordinaire.  Sans  cette  précaution, 
on  courrait  risque  de  voir  les  parties  délicates  du  dessin  altérées  par  l'ac- 
tion dissolvante  du  cyanure  sur  l'argent  métallique. 

2»     Eau 1000«c 

HyposulQte  de  soude 400  grammes. 

Celte  solution  n'offre  aucun  danger,  aussi,  peut-on  immerger  l'épreuve 
dans  le  bain  d'hyposulfite  jusqu'à  disparition  de  la  couche  laiteuse,  ce 
qui  exige  quelques  minutes  ;  on  achève  toujours  par  des  lavages  très- 
soignés  à  l'eau  ordinaire. 

8o     Eau 100m 

Sulfocyanure  d'ammonium 600  grammes. 

Ce  bain  fixateur,  récemment  proposé  par  M.Meynier,  réussit  très-bien; 
il  a  le  grand  avantage  de  n'ôlre  point  vénéneux  comme  le  cyanure^  et  de 
ne  point  être  comme  l'hyposulfite  de  soude  sujet  à  des  décompositions 
capables  d'altérer  la  solidité  des  épreuves.  On  l'emploie  en  en  recouvrant 
d'abord  la  glace  jusqu'à  ce  que  la  couche  jaunâtre  ait  complètement 
blanchi,  rejetantalors  le  liquide  et  le  remplaçant  par  une  quantité  nou- 
velle qui  éclaircit  rapidement  l'épreuve.  Les  lavages  sont  les  mêmes  que 
précédemment. 

Vernissage.  —  L'épreuve  fixée  et  lavée  est  abandonnée  à  la  dessiccation 
spontanée,  puis  vernie.  Cette  précaution  est  nécessaire,  si  l'on  veut  évi- 
ter de  voir  la  surface  du  cliché  se  déchirer,  s'érailler  au  moindre  con- 
tact. On  vernit  aisément  les  glaces  en  les  posant  sur  un  pied  à  caler,  le 
collodion  en  dessus,  les  chauffant  très-légèrement  par-dessous  au  moyen 
d'une  lampe  à  alcool  et  les  couvrant  de  la  solution  suivante  : 
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Gomme  laque  blanche 8  grammes. 

Alcool  à  80»  cent 100  grammes. 

Essence  de  lavande 16       — 

dont  on  laisse  écouler  Texcès  par  un  des  coins  de  la  glace. 
On  peut  aussi  employer  avantageusement  le  vernis  ci-après  : 

Alcool  à  95»  cent 100«e 

Gomme  laque  en  grains 10  grammes. 

Élcmi 8       — 

Ce  vernis  comme  le  précédent  doit  ôlre  versé  sur  la  glace  légèrement 
chauffée. 

§  V.  PROCÉDÉS  SUR  COLLODION  CONSERVÉ  HUMIDE. 

Les  opérations  sur  collodion  humide  ne  peuvent  s'appliquera  la  pho- 
tographie en  plein  air,  qu'à  la  condition  d'être  faites  sous  des  tentes  por- 
tatives ou  dans  des  appareils  spéciaux  auxquels  on  applique  en  général 
le  nom  de  laboratoires.  Les  tentes  de  Smartt  et  deRough,  en  Angleterre, 
les  laboratoires  portatifs  de  MM.  Marinier,  Sabattier-BIot,  Titus- Albi- 
tes,  etc.,  en  France,  sont  les  appareils  les  plus  répandus  ;  mais  nous 
croyons  inutile  de  décrire  ici  tous  ces  appareils,  et  nous  renvoyons  ceux 
de  nos  lecteurs  qui  désireraient  les  connaître  aux  différents  traités  spé- 
ciaux ainsi  qu'au  Bulletin  de  la  société  française  de  photographie. 

Cependant  etqueique^parfaites  que  soient  les  dispositions  de  ces  appa- 
reils, la  plupart  des  photographes  préfèrent  de  beaucoup  opérer  sur  des 
couches  de  collodion  composées  de  telle  façon  qu'après  avoir  été  sen- 
sibilisées dans  l'atelier,  elles  puissent,  sans  perdre  leurs  propriétés  pho- 
tographiques, se  conserver  pendant  plusieurs  heures,  plusieurs  jours  et 
même  plusieurs  mois.  Les  glaces  ainsi  préparées  sont  disposées  à  l'avance 
dans  des  châssis  mobiles  dont  l'opérateur  emporte,  pour  son  excur- 
sion, un  nombre  égal  à  celui  des  vues  qu'il  désire  prendre,  et  qu'il  peut, 
en  pleine  lumière,  adapter  à  sa  chambre  noire  et  présenter  à  l'action 
des  rayons  lumineux. 

Deux  méthodes  différentes  peuvent  être  suivies  pour  obtenir  des 
couches  de  collodion  convenables  à  ce  but.  La  première  consiste  dans 
l'emploi  de  substances  cristallisables  ou  déliquescentes,  qui  conservent 
à  la  couche,  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  son  humidité  et 
s'opposentà  la  cristallisation  de  l'azotate  d'argent  en  excès,  de  manière 
à  maintenir  le  collodion  humide.  La  seconde,  <nu  contraire,  consiste  à 
enlever,  après  sensibilisation,  tout  le  nitrate  d'argent  libre  et  à  recou- 
vrir le  collodion  d'une  substance  dite  conservatrice  ;  quelquefois  cette 
substance  est  ajoutée  à  priori  au  collodion,  et  le  lavage  du  nitrate  en 
excès  n'est  suivi  d'aucune  autre  opération.  Les  collodions  ainsi  préparés  . 
sont  dits  collodions  secs. 

Nous  nous  occuperons  d'abord  des  collodions  conservés  humides, 
nous  contentant  de  décrire  les  procédés  les   plus  connus,  car  ceux-ci 
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môme  ne  sont  plus  guère  pratiqués  aujourd'hui,  on  leur  préfère  de  beau- 
coup, et  avec  juste  raison,  les  collodions  secs. 

Nous  ne  parlerons  pas  des  préparations  consistant  à  ajouter  au  bain 
d'azotate  d'argent,  des  azotates  déliquescents  de  magnésie,  de  chaux, 
de  zinc,  etc.,  ces  préparations  ne  sont  plus  du  tout  suivies  aujourd'hui  ; 
c'est  aux  matières  organiques,  surtout  au  miel  et  à  la  glycérine,  que  l'on 
demande  la  base  du  sirop  préparateur. 

PROCÉDÉ  AU  SIROP  DE  MIEL,  PAR  M.  MANSELL. 

L'idée  première  del'application  du  sirop  de  miel  est  due  à  M.  Schad- 
boit;  M.  Mansell  a  perfectionné  la  manipulation. 

La  glace  étant  collodionnée  et  sensibilisée  à  la  manière  ordinaire,  on 
la  débarrasse  par  le  lavage  d'une  partie  du  nitrate  libre  qui  la  recouvre; 
pour  cela,  après  l'avoir  laissée  égoutter  un  instant,  on  la  plonge  pendant 
une  ou  deux  minutes  au  plus  dans  un  bain  vertical  d'eau  distillée. 

Au  sortir  de  ce  bain  on  verse  sur  la  glace  tenue  à  la  main,  comme  s'il 
s'agissait  de  la  co)Iodionner,  une  quantité  suffisante  pour  la  couvrir,  d'un 
sirop  composé  de  : 

Eau  disUlIée lOCce 

Miel  par 1 00  grammes. 

On  fait  osciller  la  glace  de  manière  à  obtenir  une  étente  parfaite,  on 
laisse  le  sirop  pénétrer  la  couche  par  un  séjour  de  deux  minutes,  on  le 
rejette  et  on  le  remplace  par  une  nouvelle  quantité  qu'on  laisse  séjour- 
ner encore  deux  minutes,  et  qu'on  fait  ensuite  écouler  par  un  coin. 

Ainsi  préparées,  les  glaces  restent  humides  et  conservent  leurs  pro- 
priétés pendant  un  mois  ou  six  semaines. 

Il  est  indispensable,  avant  de  procéder  au  développement,  après  l'ex- 
position^ de  laver  très-soigneusement  la  couche  de  manière  à  la  débar- 
rasser complètement  du  miel  qui  la  recouvre.  Le  reste  des  opérations 
est  le  même  que  dans  le  procédé  humide. 

PROCÉDÉ  AU  SIROP  D&  MIEL,   PAR  M.  MAXWELL  LTTE. 

M.  Maxwell  Lyte  a  modifié  légèrement  le  procédé  ci-dessus. 
Le  sirop  préservateur  dont  il  fait  usage  est  composé  de  : 

Eau , 300  grammes. 

Gomme  arabique 50       — 

Alcool 50       — 

Miel b       - 

Laglace  ayant  été  lavée  deux  ou  trois  fois  à  l'eau  distillée,  il  la  recouvre 
d'une  solution  de  : 

Sirop  préservateur  ci-dessus 1  partie. 

Eau  distillée 2     — 

En  renouvelant  deux  ou  trois  fois  cette  opération,  le  sirop  de  M.  Lyte 
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a  le  grand  avantage  qu'après  l'exposition,  il  suffit  de  faire  subir  à  la 
glace  un  seul  lavage  à  l'eau  distillée,  avant  de  la  recouvrir  de  l'agent  ré- 
vélateur. 

PROCEDE  A  LA   GLYCÉRINE  DE  M.   LLEWELYN. 

M.LIevelyn  et  après  lui  M.  Pollock  ont  employé  avec  succès  la  glycé- 
rine pour  conserver  lecollodion;  dans  le  procédé  qu'ils  ont  imaginé,  le 
préservateur  n'est  pas  employé  à  l'état  de  sirop  destiné  à  être  étendu 
sur  la  touche  sensibilisée,  mais  il  est  directement  mélangé  au  coUodion 
lui-même  et  au  bain  d'argent.  Voici  la  formule  de  M.  Pollock  : 

Au  collodion  ordinaire  on  ajoute  20  gouttes  de  glycérine  pure  (obte- 
nue par  distillation)  pour  iOOcent.  cubes  de  liquide. 

D'autre  part  le  bain  sensibilisateur  est  préparé  en  dissolvant  le  ni- 
trate d'argent  non  pas  dans  l'eau  pure,  mais  dans  un  mélange  de  : 

Eau  dtoUllée lOOcc 

Glycérine  pure •* 20 

Au  sortir  de  ce  bain,  la  glace  doit  être  plongée  dans  un  deuxième 
bain  argentique  formé  de  : 

EaDdIfltiliée 85« 

Glycérine  pure 15 

Nitrate  d'argent is'.S 

Là,  elle  ne  doit  rester  qu'une  minute;  ainsi  préparée,  elle  peut  se  con- 
server au  moins  une  semaine.  Après  l'exposition  on  lave  légèrement  à 
l'eau  distillée,  puis  on  lave  à  la  manière  ordinaire. 

PROCÉDÉ   AU   SUCRE  DE  MM.  BAYARD  ET  FIERLANTS. 

Sans  chercher  à  donner  aux  couches  de  collodion  la  faculté  de  se 
conserver  plusieurs  jours  ou  plusieurs  semaines,  on  peut  se  proposer  de 
les  mettre  dans  des  conditions  telles  qu'elles  puissent  supporter  des 
poses  d'une  heure  et  même  de  deux  heures  sans  se  dessécher  et  par 
suite  sans  cesser  d'être  sensibles.  11  est  nécessaire  d'agir  ainsi,  sur- 
tout lorsqu'on  se  propose  de  reproduire  des  tableaux  de  coloration  fon- 
cée, ou  des  intérieurs  très-peu  éclairés. 

M.  Bavard  obtient  ce  résultat  en  ajoutant  simplement  au  bain  de  6à  iO 
pour  100  de  sucre  blanc  et  opérant,  du  reste,  comme  d'habitude. 

M.  Fierlants  emploie  le  bain  sensibilisateur  suivant  : 

Ëau  distillée lOQee 

Azotate  d'argent ' 9  grammes . 

Sucre  blanc 9       — 

La  glace  doit  séjourner  au  moins  un  quart  d'heure  sur  ce  bain. 

§  VI.  PROCÉDÉS  SUR  COLLODIOiN  SEC. 
Dans  les  procédés  sur  collodion  sec,  le  nitrate  d'argent  libre^  dont  la 
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couche  est  imprégnée  au  sortir  du  bain  sensibilisateur,  doit  être  com- 
plètement enlevé  par  des  lavages  très-soignés,  et  remplacé  par  une  sub- 
stance organique  dont  le  rôle  chimique  est  jusqu'ici  peu  connu,  mais 
dont  la  présence  a  pour  résultat  de  conserver,  aux  iodure  et  bromure 
d'argent,  leur  sensibilité  photographique  pendant  un  temps  assez  long. 
Tantôt,  cette  matière  organique  (résines,  camphre,  etc.)  est  directement 
incorporée  au  collodion,  tantôt  elle  est  appliquée  (albumine,  gélatine, 
tanin)  à  l'état  de  dissolution  aqueuse  sur  le  collodion  déjà  complète- 
ment lavé. 

PROCÉDÉS  SECS  AUX  RÉSINES,  AIT  CAMPHRE,  ETC. 

MM.  Robiquel  et  Duboscq  ont  proposé  les  formules  suivantes  pour  un 
collodion  à  l'ambre  qui  réussit  très-bien. 
Le  collodion  est  composé  de  : 

Éther  à62« 100  grammes. 

Alcoolà40o 80       — 

Pyroxyline 6       — 

ludure  d'ammonium 4       » 

Vernis  à  rambre ?5       — 

Le  yernis  à  l'ambre  dont  il  vient  d'être  parlé  a  dû  être  préparé  à  l'avance 
en  dissolvant  ensemble  : 

Ambre  Jaune  porphyrisé 40  grammes. 

Chloroforme l&O       — 

Ëther  snlfurique 150       — 

La  couche  collodionnée  étendue  à  la  manière  ordinaire  est  sensibilisée 
dans 

Eau  distillée 100  grammes. 

Nitrate  d'argent 10       — 

Acide  acétique  cristallisé  ....• 10       — 

On  lave  ensuite  à  Teau  distillée,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  pré- 
cipite plus  par  le  chlorure  de  sodium,  et  on  abandonne  à  la  dessiccation 
spontanée. 

Le  temps  de  pose  est,  en  général,  double  de  celui  qu'exige  le  collodion 
humide.  Avant  de  développer,  on  immerge  pendant  quelques  instants^ 
dans  un  bain  de  nitrate  à  2  ou  3  p.  100,  pour  rendre  à  la  couche  sa  per- 
méabilité, on  laisse  sécher  quatre  ou  cinq  minutes,  puis  on  fait  appa- 
raître l'image  par  le  procédé  ordinaire.  Les  glaces  préparées  au  collo- 
dion à  l'ambre  conservent  plusieurs  mois  leur  sensibilité. 

Voici  un  autre  procédé  à  la  résine  dû  à  M.  Peschard.  Le  collodion  est 
préparé  en  mélangeant  : 

Étber 620  grammes. 

Alcool 460       — 

Pyroxyline 4       — 

Iodure  de  cadmium 3       ^ 

Bromure  de  cadmium 1       — 

Résine  pure 8      — 
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Quand  le  mélange  est  complet,  on  lui  ajoute  30  gouttes  de  la  solution 


suivante 


Alcool 20  grammes. 

Baome  do  Pérou 10       — 


Le  bain  sensibilisateur  est  fait  à  7  p.  100  de  nitrate  ;  le  lavage,  le  déve- 
loppement et  le  ûxage  ont  lieu  par  le  procédé  ordinaire  ;  la  glace  doit 
seulement  être  mouillée  avec  soin  avant  de  subir  l'action  du  mélange 
révélateur. 

M.  Humbert  de  Molard  a,  depuis  longtemps,  conseillé  l'emploi  du  mu- 
cilage de  graine  de  lin  pour  conserver  sensible  le  coUodion  sec.  On  pré- 
pare un  mucilage  convenable,  en  mélangeant  : 

Eau  distillée 200  grammes. 

Acide  acétiqae 30       — 

Graine  de  Un 20       — 

laissant  macérer  douze  heures  et  filtrant.  La  glace,  au  sortir  du  bain  d'ar- 
gent, est  lavée  avec  soin,  puis  recouverte  du  mucilage  ci-dessus  à  plusieurs 
reprises,  et  jusqu'à  ce  que  celui-ci  coule  librement  à  la  surface.  La  sen- 
sibilité se  conserve  pendant  une  huitaine  de  jours. 

Enfin,  terminons  en  signalant  le  procédé  récemment  imaginé  par 
M.  Kaiser.  La  glace,  au  sortir  du  bain  d'argent,  est  lavée  soigneusement 
à  l'eau  distillée,  puis  recouverte  du  mélange  suivant  que  l'on  verse  par 
un  coin  et  qu'on  laisse  écouler  doucement,  afin  qu'autant  que  possible, 
chassant  l'eau  devant  lui,  il  recouvre  toute  la  glace  en  une  seule  fois. 

Alcool  absolu 100«« 

.Éther  acétique 2 

Camphre Os^SOO 

Si,  dès  le  premier  coup,  toule  l'eau  n'a  pas  Aé  chassée,  on  renouvelle 
l'opération,  en  appliquant,  de  la  môme  façon,  une  deuxième  couche  du 
préservateur.  On  laisse  sécher,  puis  on  expose  et  on  développe  à  la  ma- 
nière ordinaire. 

Un  grand  nombre  de  substances  autres  que  celles  dont  nous  venons 
d'indiquer  l'emploi  ont  été  conseillées  tour  à  tour  par  divers  auteurs  pour 
la  conservation  du  collodion  sec,  mais  il  serait  superflu  d'aborder  la  des- 
cription de  ces  procédés  qui  tous,  de  près  ou  de  loin,  ressemblent  à  ceux 
qui  précèdent;  nous  nous  contenterons  d'énumérer  quelques-unes  des 
substances  proposées  ;  ce  sont  :  le  lait  (M.  Legray);  la  bière  (MM.  Clifford, 
Hacnair  et  Taylor);  la  gljcyrrhizine  (M.  Duchochois)  ;  la  gomme  ara- 
bique (M.  Paterson);  la  teinture  du  curcuma  (M.  Sanders);  les  sels  de 
morphine  (M.  Barlholomew);  la  teinture  de  cachou  (M.  Craig)  ;  les  pâtes 
gommeuses  (M.  de  Brebisson),  etc.,  etc. 

PROcfnf  sua  collodion  albumiiv£,  GiLATinf,  etc. 

Un  professeur  distingué  du  Prjtanée  Impérial  delà  Flèche,  Taupenot^ 
enlevé  prématurément  aux  sciences,  a  fait  connaître,  en  1855,  un  procédé 
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nouveau  extrômement  remarquable  qui  s'est  rapidement  vulgarisé,  et 
est  devenu,  en  réalité,  le  procédé  régulier  suivi  par  les  photographes  en 
voyage.  Ce  procédé  consiste  essentiellement  dans  la  superposition  de 
deux  couches  successives,  sensibles  toutes  deux,  l'une  de  collodion, 
l'autre  d'albumine;  aussi  le  désigne-t-on  souvent  sous  le  nom  decollo- 
dion  albuminé. 

Ce  procédé  a  été^  depuis  sa  découverte,  modifié  dans  quelques  dé* 
tails;  MM.  Gaumé,  Lebreton,  Bayard,  Davanne,  etc.,  ont  contribué  à 
l'améliorer,  et  à  rendre  plus  grandes  encore  les  chances  de  succès  qui  le 
caractérisent;  mais  depuis  Torigine  jusque  aujourd'hui  son  principe  est 
constamment  resté  le  môme.  Nous  décrirons  successivement  les  diverses 
opérations  que  ce  procédé  comporte,  dans  son  état  le  plus  parfait. 

Nettoyage  de  la  glace,  —  II  est  fait  par  les  méthodes  ordinaires,  mais 
il  exige  des  soins  tout  particuliers;  ici,  plus  qu'en  aucun  autre  procédé^ 
les  impuretés  de  la  glace  sont  à  craindre  ;  il  est  bon  de  l'exécuter  aussi 
bien  sur  le  côté  de  la  glace  qui  ne  doit  pas  servir,  que  sur  celui  qui 
doit  recevoir  la  couche  sensible. 

Collodionnage  et  premiet'  nitratage.  —  Lecollodion  doit  être  plus  fluide 
que  dans  les  autres  procédés;  MM.  Barreswil  et  Davanne  indiquent  la 
formule  ci-dessous  : 

Ëther 600  grammes. 

Alcool  à  40* 400       — 

Pyroxyline 7à8  — 

lodure  de  potassium 2       — 

lodure  d'ammonium 2       -- 

lodure  de  cadmium..... 4       — 

Bromure  de  cadmium 28^,50 

Iode  en  paiiio^les traces. 

Aussitôt  que  ce  collodion  a  fait  prise,  on  sensibilise  la  couche  dans  un 
bain  de  nitrate  d'argent  riche  à  7  ou  8  p.  100  ;  puis,  la  sensibilisation 
faite,  on  plonge  la  glace  dans  une  première  cuvette  d'eau  distillée  ou  on 
la  laisse  séjourner  une  minute  ou  deux.  On  répèle  cette  immersion  dans 
une  deuxième  cuvette,  puis  on  rince  la  glace,  de  manière  à  enlever  tout 
le  nitrate  d'argent,  en  la  maintenant  quelques  minutes  sous  le  robinet 
d'une  fontaine  qui  laisse  écouler  doucement  de  l'eau  ordinaire.  Gela  fait, 
et  sans  laisser  sécher  la  glace,  on  la  recouvre  d'albumine  de  la  même 
façon  qu'on  l'a  primitivement  recouverte  de  collodion  : 

Albuminage  de  la  glace.  — On  prépare  l'albumine  en  mélangeant  : 

Albumine • 240«« 

Eau  disUllée «  60 

lodure  d'ammonium 2v^h 

Bromure  d'ammonium (is^JS 

Ammoniaque  pure 2û<^c 

Sucre  candi  blanc fi  grammes. 

iMM.  Barbeswil  et  Dayanhb.) 

Le  tout  est  battu  en  neige  aussi  consistante  que  possible  et  on  laisse 
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déposer  vingt-quatre  heures.  La  partie  claire  que  l'on  décante  alors  est 
propre  à  être  versée  sur  la  glace.  A  cet  effet,  l'opérateur  saisit  la  glace 
par  le  coin  opposé  à  celui  qu'il  tenait  lors  de  l'application  du  collodion, 
il  verse  l'albumine  avec  précaution  et,  inclinant  la  glace,  fait  écouler 
doucement  la  solution  de  son  côté  ;  il  opère  ensuite  un  mouvement  en 
sens  inverse,  de  telle  sorte  que  toutes  les  parties  de  la.  glace  soient  re- 
couvertes de  nouveau  ;  une  autre  fois  enûn  il  ramène  vers  lui  le  liquide 
dont  il  laisse  écouler  l'excès  dans  un  flacon  spécial.  Les  glaces  sont 
ensuite  abandonnées  à  la  dessiccation  ;  préparées  de  cette  façon, 
elles  peuvent  se  conserver  indéfiniment,  mais  elles  ne  sont  pas  encore 
aptes  à  fournir  une  épreuve  et,  pour  les  rendre  impressionables  à.la  lu- 
mière^ une  deuxième  sensibilisation  est  nécessaire. 

Sensibilisation.  -*  Celte  opération  s'exécute  en  général  deux  ou  trois 
jours  avant  l'emploi  de  la  glace  ;  mais  elle  peut  avoir  lieu  plus  longtemps 
à  l'avance  ;  les  glaces  sensibilisées  se  conservent  très-bien  huit  et  quinze 
jours,  dans  des  conditions  convenables.  Le  bain  sensibilisateur  est  formé 
de  : 

Eaa  distillée 100«« 

Nitrate  d'argent .*.       8  grammes. 

Acide  acétique 8       — 

Au  sortir  de  ce  bain  la  glace  est  lavée  deux  fois  par  immersion,  puis 
rincée  sous  le  courant  d'eau  d'une  pisselle  ;  on  achève  quelquefois  le 
lavage  avec  de  l'eau  contenant  2  p.  100  de  chlorure  de  sodium. 

Exposition.  —  Après  dessiccation,  la  glace  coUodio-albuminée  est  bonne 
à  employer;  introduite  dans  la  chambre  noire,  elle  produit  des  épreuves 
presque  aussi  belles  que  celles  formées  sur  albumine  pure,  en  un  temps 
beaucoup  moindre,  mais  cependant  cinq  à  six  fois  supérieur  au  temps 
de  pose  qu'exigerait  le  collodion  humide. 

Développement.  —  Au  sortir  de  la  chambre  noire,  ou  môme,  ainsi  que 
l'expérience  l'a  montré  dans  ces  derniers  temps,  quelques  jours  après 
l'exposition,  on  procède  au  développement  de  l'image.  Pour  cela,  la  glace 
est  couchée  la  face  en  dessous  et  comme  s'il  s'agissait  de  la  sensibiliser 
sur  un  bain  de 

Eau 1000«« 

Acide  gailique 3  grammes. 

Acide  pyrogaliique ■. 1       — 

Alcool 20CC 

Acide  acéUque 5 

Aussitôt  que  la  glace  a  été  bien  mouillée  par  ce  bain,  on  la  relève,  on 
ajoute  au  liquide  quelques  gouttes  d'un  bain  faible  d'argent,  à  S  p.  100 
par  exemple,  et  on  la  couche  de  nouveau  à  la  surface  de  la  dissolution 
révélatrice. 

Le  développement  se  produit  alors  avec  une  grande  régularité.  Quel- 
quefois il  est  rapide,  une  demi -heure  suffit  à  son  entier  achèvement; 
d'autres  fois,  au  contraire,  il  est  long  et  peut  exiger  jusqu'à  vingt-quatre 
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heures.  Dans  tous  les  cas,  c'est  un  tort  de  chercher  à  l'activer  en  augmen- 
tant la  proportion  de  nitrate  d'argent  que  le  bain  renferme;  l'épreuve 
acquiert  dans  ce  cas  une  dureté  excessive. 

Fixage.  —  L'épreuve  développée  est  lavée  sous  un  filet  d'eau,  puis 
fixée  dans  un  bain  d'hyposulfite  de  soude  à  iO  p.  iOO.  Elle  n'a  pas  besoin 
d'ôlre  vernie  ;  dans  le  cas  cependant  où  l'on  désirerait  lui  faire  subir 
cette  préparation,  les  vernis  que  nous  avons  indiqués  en  parlant  da 
coliodion  humide  conviendraient  parfaitement. 

M.  Fothergill  a  apporté  au  procédé  Taupenot  une  modification  inté- 
ressante et  dont  quelques  opérateurs  se  sont  très-bien  trouvés.  Après  la 
sensibilisation  et  le  lavage,  on  verse  simplement  sur  la  glace  de  l'albu- 
mine renfermant  25  p.  100  d'eau  distillée;  puis,  après  avoir  laissé  cette 
albumine  une  minute  en  contact  avec  le  coliodion,  on  la  décante  et  on 
lait  passer  sur  la  glace  un  courant  d'eau  distillée  qui  en  enlève  la  plus 
grande  partie.  La  faible  portion  d'albumine  qui  reste  incorporée  au 
coliodion  suffit  à  lui  conserver  pendant  longtemps  sa  sensibilité. 

M.  Hill  Norris  a  proposé  en  1856  de  remplacer  Talbumine  par  la  géla- 
tine ;  M.  Bayant,  qui  a  fait  usage  du  môme  procédé,  conseille  de  dissoudre 
dans  ce  but  25  parties  de  gélatine  dans  1,000  parties  d'eau  distillée;  la 
solution  de  gélatine  doit  être  appliquée  un  peu  tiède  ;  elle  se  comporte 
exactement  comme  l'albumine. 

PROCÉDÉ  AU  TANIN. 

Ce  procédé,  dont  les  qualités  sont  chaque  jour  plus  appréciées,  et  qui 
semble  môme  devoir  détrôner  le  procédé  Taupenot,  a  été  découvert  il 
y  a  peu  d'années  par  M.  le  major  Russell.  Il  consiste  dans  l'emploi  d'une 
solution  de  tanin  par- dessus  la  couche  de  coliodion  sensibilisée  et  lavée. 
Il  a,  sur  le  procédé  Taupenot,  le  grand  avantage  de  n'exiger  qu'une  seule 
sensibilisation.  Comme  d'ailleurs  les  facultés  de  conservation  des  glaces 
tannées  sont  très-grandes,  comme  déjà  l'on  a  des  exemples  de  glaces 
exposées  six  mois  après  leur  préparation,  et  développées  six  mois  encore 
plus  tard,  le  procédé  au  tanin  semble,  mieux  qu'aucun  autre,  devoir 
s'adapter  aux  besoins  des  voyages,  des  excursions,  etc. 

Depuis  la  découverte  de  ce  procédé,  nombre  de  modifications  ont  été 
proposées,  et  il  n'est  guère  de  questions  photographiques  sur  lesquelles 
la  sagacité  des  inventeurs  se  soit  autant  exercée.  Nous  nous  garderons 
bien  cependant  d'aborder  l'étude  de  toutes  ces  modifications,  elles  ne 
sont  pas  encore  assez  anciennes  pour  que  l'expérience  leur  ait  donné  sa 
sanction.  Nous  nous  contenterons  de  résumer  les  points  principaux  de  la 
description  donnée  par  M.  le  major  Russell,  nous  réservant,  pour  les  dé- 
tails, de  renvoyer  le  lecteur  à  la  brochure  qu'a  publiée^  sur  ce  sujet,  le 
consciencieux  auteur  du  procédé. 

La  glace,  nettoyée  avec  le  plus  grand  soin,  est  d'abord  recouverte  d'une 
couche  de  gélatine  qui  n'a  aucune  action  photographique,  mais  dont  le 
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but  est  de  déterminer  l'adhésion  du  collodion  tanné  et  d'empêcher  la 
dilatation  exceptionnelle  que  peut  prendre  cette  substance.  Sans  cette 
précaution,  on  voit  quelquefois  le  collodion  s'enlever  complètement  de 
la  glace  pendant  les  opérations. 

Cependant,  on  peut,  au  moyen  de  quelques  soins  qu'indique  M.  le 
major  Russell,  supprimer  l'emploi  de  la  couche  préalable  de  gélatine. 

Cet  enduit  de  gélatine  s'obtient  en  versant  légèrement  chaude,  sur  la 
glace,  la  solution  suivante  : 

Eau 250CC 

GélaUne  blanche ir,SO 

Alcool 5àG«« 

Acide  acétique 8 

Sur  cette  couche  desséchée  spontanément  on  étend  un  collodion  quel- 
conque, que  l'on  sensibilise  à  la  manière  ordinaire  sur  un  bain  riche  de 
7  à  8  p.  iOO  de  nitrate.  On  procède  ensuite  à  des  lavages  très-soignés; 
c'est  de  l'abondance  de  ces  lavages  que  dépend  le  succès  des  opérations. 
Quelques  opérateurs  se  contentent  d'immerger  la  glace  dans  deux  cu- 
vettes d'eau  distillée,  et  de  la  rincer  ensuite  sous  un  filet  d'eau;  quelques 
autres  préfèrent  répéter  jusqu'à  six  et  huit  fois  l'immersion  de  la  glace 
dans  l'eau  distillée. 

C'est  lorsque  le  lavage  paraît  bien  complet  que  l'on  recouvre  la  couche 
encore  humide  de  la  solution  de  tanin  ;  celle-ci  peut  varier  dans  sa  con* 
centration  depuis  1  jusqu'à  6  de  tanin  p.  100  d'eau  distillée. 

On  peut  indifféremment  laisser  la  couche  de  tanin  sécher  sur  le  coU 
lodion,  ou  l'enlever,  partiellement  au  moins,  par  un  léger  lavage;  ces 
deux  manières  de  faire  n'amènent  aucun  changement  dans  les  résultats. 

Le  temps  de  pose  des  glaces  tannées  varie  avec  la  composition  du  col- 
lodion, du  bain  d'argent,  etc.,  mais,  en  général^  on  peut  la  considérer 
comme  inférieure  à  celle  du  collodion  albuminé. 

Le  développement  peut  avoir  lieu  de  façons  très-diverses;  le  moyen  le 
plus  simple  consiste  à  mouiller  d'abord  la  glace  avec  un  mélange  à  parties 
égales  d'eau  et  d'alcool,  ce  qui  donne  à  la  couche  une  grande  solidité,  à 
la  recouvrir  du  révélateur  suivant  : 

Eao 2&o«« 

Acide  pyrogailique Oi^^bO 

Acide  acéUque ?*«,ôO 

Alcool b*" 

à  promener  quelques  instants  le  liquide  sur  la  glace  pour  le  rejeter  en- 
suite dans  un  verre  et  le  verser  à  nouveau  sur  la  glace,  après  l'avoir 
additionné  de  quelques  gouttes  de  bain  d'argent.  Dans  ce  procédé,  d'ail- 
leurs, comme  dans  tous  les  autres,  il  est  facile  à  l'opérateur  de  diriger  le 
développement  en  forçant  soit  la  dose  d'argent,  soit  celle  d'acide  pyro- 
gailique. 
Les  clichés  fournis  par  le  procédé  au  tanin  sont  en  général  plus  rouges 
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que  les  clichés  fournis  par  les  autres  procédés  ;  leur  finesse  est  égale  à 
celle  des  images  obtenues  sur  collodion  humide. 

On  les  fixe  à  l'hyposulfite  de  soude  ou  au  sulfocyanure  d'ammonium ^ 
et  on  les  vernit  à  la  manière  ordinaire. 

§  VII.  ÉPREUVES  POSITIVES. 

L'obtention  des  épreuves  positives  a  lieu  par  des  voies  différentes  de 
celles  que  nous  venons  de  décrire;  l'impression  n'a  plus  lieu  dans  la 
chambre  noire,  mais  par  le  simple  contact  du  cliché  avec  la  surface  po- 
sitive sensibilisée,  et  l'image,  au  lieu  de  sortir  de  l'appareil  à  l'état  latent 
pour  être  ensuite  développée  au  contact  des  agents  réducteurs,  est 
conduite,  du  premier  coup,  à  l'intensité  de  coloration  qu'elle  doit  pos- 
séder. 

Réduite  à  son  expression  la  plus  simple^  la  photographie  consiste  à 
imprégner  de  chlorure  d'argent,  mélangé  de  nitrate  et  de  matière  orga- 
nique (albumine,  amidon,  etc.],  une  feuille  de  papier,  à  placer  cette 
feuille  séchée,  dans  un  châssis-presse,  au  contact  du  cliché,  l'image  tou- 
chant la  face  préparée,  et  à  soumettre  le  tout,  maintenu  en  place  par  un 
volet  postérieur^  à  l'action  directe  du  soleil. 

Sous  l'influence  des  rayons  lumineux,  la  couche  argentique  se  colore; 
partout  où  le  cliché  renferme  des  parties  opaques ,  ces  rayons  sont 
arrêtés  et  la  feuille  conserve  sa  blancheur,  partout  au  contraire  où  le 
cliché  est  transparent ,  l'action  photographique  s'exerce  et  la  feuille 
se  teint  avec  une  intensité  proportionnelle  à  la  transparence  de  l'image 
négative.  La  disposition  des  châssis  permet  de  suivre  la  marche  de  l'opé- 
ration; au  bout  de  cinq  à  dix  minutes,  .au  soleil,  elle  est  en  général 
terminée;  la  feuille  qu'on  enlève  du  châssis  pour  la  remplacer  par  une 
feuille  nouvelle,  porte  alors  une  image  inverse  de  la  négative,  c'est-à-dire 
positive,  ou  représentant  exactement  les  objets  naturels. 

Mais  l'épreuve  ainsi  obtenue  ne  saurait  voir  le  jour  sans  s'altérer  ;  elle 
renferme  encore  de  grandes  quantités  de  sels  impressionnables,  et  elle 
ne  tarderait  pas  à  se  colorer  sur  toute  sa  surface,  si  l'on  ne  prenait  soin  de 
faire  disparaître  ces  sels  au  moyen  des  fixateurs  :  hyposulfite  de  soude, 
ammoniaque  ou  sulfocyanure  d'ammonium.  Ce  n'est  pas  tout  encore  ;  au 
contact  des  bains  fixateurs,  l'image  prend  une  coloration  rouge,  désa- 
gréable, et,  pour  donner  à  l'épreuve  un  aspect  satisfaisant,  il  faut  la 
mettre  en  contact  avec  un  agent  susceptible  d'en  modifier  la  coloration; 
quelquefois  cette  opération,  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  virage^  a 
lieu  avant  le  fixage. 

En  décrivant  les  divers  procédés  de  photographie  négative,  nous  nous 
sommes  gardé  d'aborder  le  côté  théorique  de  la  question;  la  théorie  de 
la  formation  du  cliché  par  une  image  latente  qui  se  développe  ensuite 
au  contact  des  agents  réducteurs,  est  aujourd'hui  encore  absolument 
inconnue.  Diverses  hypothèses  basées,  les  unes  sur  des  considérations 
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physiques,  les  autres  sur  des  considérations  chimiques  ont  été  mises  en 
avant,  mais  ces  hypothèses  sont  insuffisantes.  U  n'en  est  pas  de  môme  de 
la  photographie  positive;  un  travail  considérable  poursuivi  pendant  plu- 
sieurs années^  par  MM.Davanne  et  Girard,  sur  cette  question,  en  a  élu-* 
cidé  tous  les  points^  et  a  permis  de  faire  rentrer  dans  les  lois  générales  de 
la  chimie  les  phénomènes  eztraordinairement  complexes,  et  en  appa- 
rence inexplicables  que  présente  la  photographie  positive.  Nous  rappel- 
lerons seulement  les  points  principaux  de  ce  travail,  renvoyant,  pour  les 
détails,  au  mémoire  publié  par  les  auteurs  sur  ce  sujet. 

On  ne  se  préoccupait  autrefois,  lors  de  la  préparation  du  papier  posi- 
tif, que  de  la  formation  du  chlorure  d'argent  ;  MM.  Davanne  et  Girard 
ont  montré  que  c'était  là  un  tort,  ils  ont  fait  vojr  que  les  encollages  na- 
turels du  papier  et  surtout  les  matières  organiques  (gélatine,  albu- 
mine, etc.),  dont  on  revêt  la  surface  du  papier  ont  sur  la  production 
de  l'épreuve  l'influence  la  plus  énergique.  Ils  ont  établi  par  leurs  re- 
cherches que  la  feuille  positive,  après  avoir  .été  mise  en  contact  avec 
les  solutions  argentiques^  emporte  non-seulement  du  chlorure  et  du 
nitrate  d'argent ,  mais  encore  une  laque  argentico-organique  suscep- 
tible de  se  colorer  sous  l'action  lumineuse. 

Sous  cette  action,  le  chlorure  d'argent  est  réduit  à  l'état  métallique,  et 
non  pasà  l'état  de  sous-chlorure,  car  l'image,  soluble  aisément  dans  l'acide 
azotique,  est  en  outre  soluble  dans  le  mercure;  le  nitrate  d'argent  libre 
est  transformé  en  une  nouvelle  proportion  de  chlorure  au  fur  et  à  mesure 
que  le  chlore  mis  en  liberté  par  la  lumière  se  dégage^  et  la  profondeur 
du  dessin  naît  de  la  superposition  des  couches  successives  de  chlorure 
ainsi  formé.  Quand  à  la  laque  argentico-organique,  blanche  au  moment  de 
sa  formation,  elle  se  colore  et  se  transforme  en  une  laque  rouge  dans 
laquelle  l'argent  parait  être  à  l'état  métallique. 

L'action  des  fixateurs  sur  l'épreuve  a  été  soigneusement  étudiée  par 
MM.  Davanne  et  Girard  ;  ils  ont  fait  voir  que  non-seulement  ces  corps  exer- 
cent sur  les  composés  non  isolés  leur  influence  dissolvante,  mais  qu'en- 
core ils  peuvent  modifier  d'une  façon  fâcheuse  les  parties  colorées  du 
dessin;  l'ammoniaque  peut  les  dissoudre  en  partie;  l'hyposulûte  de 
soude,  s'il  est  acidulé,  s'il  renferme  déjà  beaucoup  de  sel  d'argent,  etc., 
peut  leur  abandonner  aisément  du  soufre  et  transformer  ces  parties  en 
une  laque  sulfurée  argentique  dont  la  coloralion  jaune  est  la  cause 
unique  de  l'altération,  du  passage  des  épreuves. 

Le  virage,  c'est-à-dire  la  coloration,  s'obtient  aujourd'hui  exclusive- 
ment au  moyen  des  sels  d'or;  l'expérience  a  démontré  aux  auteurs  du 
Mémoire  que  nous  analysons  que,  dans  ces  conditions,  il  se  produit  une 
substitution  atomique  de  l'or  à  l'argent,  et  que  l'épreuve  se  transforme 
peu  à  peu  et  jusqu'à  une  certaine  limite,  en  une  surface  d'or  et  de  laque 
auro-organique,  en  perdant  la  plus  grande  partie  de  Targent  qui,  primi- 
tivement, la  recouvrait. 

Les  manipulations  de  la  photographie  positive  sont  les  suivantes  : 
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Albuminage  du  papier.  — II  est  rare  aujourd'hui  que  le  photographe 
exécute  lui-môme  cette  préparation,  car  le  papier  albumioé  est  devenu 
dans  ces  dernières  années  un  objet  de  commerce  extrêmement  impor- 
tant. L'albuminage  a  pour  but  de  créer  à  la  surface  du  papier  une  couche 
homogène  et  unie  qui,  renfermant,  comme  Ta  montré  M.  Terreil,  l'image 
presque  tout  entière,  rende  celle-ci  indépendante  des  défauts  physiques 
du  papier.  L'albumine  est  préparée  de  telle  sorte  que  le  papier  se  trouve 
en  même  temps  chargé  d'un  chlorure  soluble  propre  à  former  plus  tard 
le  chlorure  d'argent. 

L'albumine  est  battue  en  neige;  tantôt  on  l'emploie  pure,  tantôt  on 
l'additionne  d'un  quart  ou  d'un  tiers  de  son  volume  d'eau  suivant  qu'on 
veut  avoir  une  surface'plus  ou  moins  brillante;  mais,  quel  que  soit  l'état 
de  dilution,  on  ajoute  toujours  au  liquide  5  p.  100  en  poids  d'un  chlorure 
soluble,  généralement  celui  de  sodium  ou  celui  d'ammonium.  Lorsque 
Talbumine  est  bien  battue,  on  la  laisse  reposer  douze  heures,  puis  on 
décante  la  partie  claire  dans  une  cuvette  horizontale. 

On  couche  ensuite  doucement  chaque  feuille  de  papier  sur  ce  bain  et 
on  l'y  abandonne  quelques  instants  jusqu'à  ce  que  la  surface  de  contact 
paraisse  bien  pénétrée.  On  l'enlève  alors  doucement,  et  on  la  suspend 
par  un  coin  pour  la  laisser  sécher. 

En  Angleterre,  on  remplace  souvent  l'albumine  par  une  solution  tiède 
de  gélatine,  mais  l'emploi  de  cette  substance  est  peu  usité  en  France  ;  elle 
a  l'inconvénient  d'altérer  promptement  les  bains  d'argent. 

Sensibilisation.  —  Quelques  heures  avant  d'employer  le  papier,  on  le 
sensibilise.  Dans  ce  but,  on  verse  dans  une  cuvette  horizontale  un  bain 
formé  de  : 

Eau JOOee 

Nitrate  d'argent  neutre 15  grammeg . 

et  l'on  couche  chaque  feuille  de  papier  la  face  albuminée  en  dessous,  sur 
ce  bain,  sans  l'immerger.  Le  contact  est  prolongé  pendant  un  temps  va- 
riant de  deux  à  cinq  minutes  suivant  la  force  du  papier  et  l'épaisseur  de 
la  couche  d'albumine. 

On  s'occupe  beaucoup  depuis  quelque  temps  de  diminuer  la  richesse 
du  bain  positif  qui  constitue  l'une  des  principales  dépenses  des  manipu- 
lations photographiques.  Des  essais  faits  en  additionnant  le  bain  de  ni- 
trates alcalins  semblent  avoir  donné  de  bons  résultats  ;  nous  croyons  donc 
devoir  donner  ici  une  des  formules  proposées  : 

Ean 100  grammes. 

Nitrate  de  soude 16       — 

Nitrate  d'argent 8       — 

Àdde  nitrique 2  gouttes. 

Au  sortir  du  bain  d'argent,  les  feuilles  positives  sont  suspendues  et 
abandonnées  à  la  dessiccation;  au  coin  inférieur  de  chaque  feuille,  on 
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a  soin  de  coller  une  petite  bandelette  de  buvard  pour  faciliter  l'écoulé- 
ment  du  liquide  en  excès. 

Exposition.  —  Le  cliché  étant  placé  dans  le  châssis  positif,  on  applique 
contre  rinaage  les  feuilles  préparées,  on  ferme  le  châssis  et  on  le  soumet 
aux  rayons  solaires.  Si  la  lumière  est  vive,  dix  minutes  suffisent  en  gé- 
néral avec  un  cliché  ordinaire»  si  la  lumière.est  faible,  voilée,  plusieurs 
heures  peuvent  être  nécessaires, pour  atteindre  un  ton  convenable.  L'image 
se  dessine  d'abord  en  gris,  puis  en  violet^  et  enfin  elle  prend,  dans  les 
grands  noirs,  un  beau  ton  mordoré;  c'est  à  ce  point  qu'il  convient  d'ar- 
rêter l'impression.  Mieux  vaut  du  reste  tirer  trop  fort  que  trop  faible^  car 
il  est  toujours  facile  de  réduire  une  épreuve  trop  venue  avec  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  cyanure  de  potassium  ioduré,  employé  après 
fixage,  tandis  qu'il  est  impossible  de  remonter  une  épreuve  positive  trop 
faible. 

Virage  et  fixage.  —  Les  photographes  ont  aujourd'hui  l'habitude  de 
soumettre  les  épreuves  au  virage  avant  de  les  fixer;  cette  méthode  est, 
d'ailleurs,  très-rationnelle,  elle  permet  de  donner,  dans  le  châssis,  à 
l'épreuve  positive,  à  peu  près  le  ton  qu'on  désire  lui  conserver,  et  de  la 
fixer  après  le  virage  sans  crainte  de  lui  voir  perdre  sa  coloration  et  sa 
fraîcheur.  Voici  les  manipulations  successives  que  comporte  cette  partie 
du  travail. 

L'épreuve  est  d'abord  traitée  de  manière  à  la  débarrasser  de  tout  le 
nitrate  d'argent  en  excès  et  de  l'acide  nitrique  libre  formé  par  l'action 
lumineuse.  Pour  cela,  on  l'immerge  d'abord  dans  une  cuvette  d*eau 
distillée,  où  on  Tabandonne  quelques  minutes,  on  la  passe  un  instant  dans 
une  deuxième  eau,  puis  dans  la  solution  alcaline  ci-dessous  : 

Bicarbonate  de  soQcf e 10  grammes. 

Chlorure  de  sodium &0       — 

Ëau 1000       — 

Le  chlorure  de  sodium  a  pour  but  de  transformer  en  chlorure  d'argent 
les  dernières  traces  de  nitrate  d'argent  contenues  dans  le  papier  et  d'é- 
viter tout  contact  entre  ce  sel  et  l'hyposulfite  de  soude  employé  plus 
tard  au  fixage. 

C'est  après  ces  lavages  que  l'on  procède  à  Topération  du  fixage  ;  celle- 
ci  s'exécute  toujours  au  moyen  de  solutions  auriques.  Ces  solutions 
peuvent  être  acides,  neutres  ou  alcalines.  Mais,  ainsi  que  l'ont  récem- 
mentdémontré  MM.  Davanne  et  Girard,  les  résultats  sont  au  point  de 
vue  chimique,  comme  au  point  de  vue  artistique,  totalement  différents  : 
si  le  bain  de  virage  est  acide,  l'épreuve  prend  des  tons  qui  deviennent 
rougeâtresau  contact  du  fixateur,  et  perd  en  môme  temps  une  partie  de 
ses  demi-teintes;  si  le  bain  est  alcalin,  la  coloration  tirera  sur  le  noir 
d'encre;  enfin,  si  le  bain  est  neutre,  elle  sera  d'un  beau  noir  violacé. 
Cette  dernière  coloration  est  de  beaucoup  la  plus  chaude,  la  plus 
agréable,  et  c'est  évidemment  celle  qui  doit  être  recherchée. 


Digitized  by 


Google 


i476  PHOTOGRAPHIE. 

On  employait  autrefois  pour  le  virage  des  solutions  de  chlorure  d'or 
du  commerce,  mais  les  résultats  obtenus  laissaient  toujours  à  désirer, 
par  suite  de  l'excessive  acidité  de  ce  sel,  qui  est,  en  réalité,  un  chlorhy- 
drate de  chlorure  d'or.  (M.  Fordos.)  Pour  avoir  un  sel  moins  acide,  on  a 
proposé  les  chlorures  doublestl'oretde  métaux  alcalins  :  Au%l',KCI,  oa 
Au^Cl',NaCl,  dont  l'emploi  s'est  beaucoup  généralisé  dans  ces  derniers 
temps. 

On  peut  aussi  employer  le  sel  d'or  de  MM.  Fordos  et  Gelis  (hyposulfite 
double  d'or  et  de  soude),  mais  ce  sel  ne  réussit  bien  qu'en  présence  d'un 
assez  grand  excès  d'byposuiflte  alcalin. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  donnerons  ici,  les  formules  de  bains  de  virage 
appartenant  aux  trois  catégories  que  nous  venons  de  citer  : 

!•  Virage  acide  : 

Eau 1000«e 

Chlorure  double  d'or  et  de  potassium .         l  gramme. 

On  salure  les  dernières  traces  d'acide  chlorhydrique  que  peut  contenir 
le  sel  double,  par  de  la  craie,  on  filtre  et  on  acidulé  par  quelques  gouttes 
d'acide  acétique  ;  le  virage  est  d'aulaut  plus  lent,  et  le  ton  d'autant  plus 
rouge,  que  la  liqueur  est  plus  acide. 

a**  Virage  neutre  :  on  verse  dans  un  flacon  : 

Chlorure  double  d*or  et  de  potassium.         1  gramme. 

Eau  disUUée 1000e«. 

Craie  en  poudre 4à5  grammes. 

On  agite  de  manière  à  neutraliser,  on  filtre  et  on  emploie  dès  le  len- 
demain le  bain,  qui  d'abord  coloré  en  jaune,  s'est  rapidement  décoloré. 
Ce  bain  se  conserve  indéfiniment,  il  n'est  pas  nécessaire  de  le  jeter  aux 
résidus  après  une  ou  deux  opérations  comme  cela  a  lieu  pour  les  bains 
ordinairement  employés.  Il  suffit,  lorsqu'on  veut  procéder  à  un  nouveau 
virage,  d'ajouter  dans  le  flacon  (renfermant  toujours  la  craie)  une  quan- 
tité de  sel  d'or  correspondant  à  celle  qu'ont  enlevée  les  épreuves  déjà 
passées  dans  le  bain.  (MM.  Davanne  et  Girard.) 

3«  Virages  alcalins.  —  Un  très-grand  nombre  de  substances  ont  été 
conseillées  pour  donner  au  bain  de  virage  une  réaction  légèrement  alca- 
line ;  toutes  réussissent  également  bien,  ce  sont  les  acétate,  bicarbonate, 
carbonate,  phosphate,  borate,  etc.,  de  soude.  Nous  nous  contenterons 
d'indiquer  la  plus  suivie  de  ces  formules  : 

Eau lOOO  grammes. 

Acétate  de  soude  fondu 30       — 

Chlorure  d'or 1       — 

(M.  rabbé  Labordk.) 

Quel  que  soit  le  bain  employé,  on  y  plonge  l'épreuve  encore  mouillée 
au  sortir  du  bain  de  bicarbonate  de  soude,  et  on  en  surveille  le  virage. 
Au  contact  du  sel  d'or,  sa  coloration  se  modifie  rapidement;  si  le  bain 
est  en  bon  état,  quelques  minutes  suffisent  à  rendre  cette  'modification 
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complète.  Od  ne  saurait  indiquer»  à  priori^  ni  le  temps  pendant  lequel 
l'opération  doit  ôtre  prolongée,  ni  le  point  auquel  on  doit  arrêter  la 
coloration  ;  c'est  au  photographe  à  décider  lui-môme,  suivant  son  goût, 
le  ton  qu'il  doit  préférer.  En  général,  cependant,  on  arrête  l'opération 
lorsque,  dans  le  bain,  les  grands  noirs  présentent  une  coloration  bleue; 
le  contact  du  fixateur  les  transformera  ensuite  en  tons  noir  violacés. 

Au  sortir  du  bain  de  virage,  l'épreuve  est  immergée  dans  l'un  des 
bains  fixateurs  suivants  : 

!•     Eau ' 1000«c 

Hyposalûte  de  soude 250  grammes. 

20     Eau 1000«« 

Sulfocyanure  d*ammonlnm 400  grammes. 

Si  l'on  emploie  le  premier  bain,  on  y  laisse  séjourner  les  épreuves 
pendant  dix  minutes  environ^  puis  on  les  lave  soit  par  des  immersions 
successives  et  nombreuses  dans  l'eau  ordinaire,  soit  en  les  soumettant 
pendant  plusieurs  heures  à  un  courant  d'eau.  La  prolongation  du  lavage 
des  positives  est  un  des  points  les  plus  importants  sur  lesquels  le  pho- 
tographe doive  porter  son  attention  ;  les  lavages  imparfaits,  en  abandon- 
nant au  sein  du  papier  des  composés  sulfurants,  amènent  prompte<- 
ment  l'altération  de  l'épreuve. 

C'est  en  se  plaçant  au  même  point  de  vue,  que  l'on  doit  réjeter  d'une 
manière  absolue  les  solutions  d'byposulûte  de  soude  ayant  servi  à  de'pré- 
cédenls  fixages,  et  n'opérer  jamais  qu'avec  des  liqueurs  fraîchement 
préparées. 

Dans  le  cas  où  l'on  fait  usage  du  sulfocyanure  d'ammonium  (et  l'on 
se  met  ainsi  entièrement  à  l'abri  des  causes  ordinaires  d'altération  des 
épreuves),  il  faut,  après  avoir  laissé  séjourner  la  feuille  dix  minutes  dans 
le  bain,  l'en  sortir^  la  laver  quelques  instants  à  l'eau^  ce  qui  détermine 
la  formation  d'un  précipité  blanc  de  sulfocyanure  d'argent,  la  passer 
dans  un  deuxième  bain  de  sulfocyanure,  et  enfin  la  laver  à  deux  ou  trois 
reprises  dans  l'eau  ordinaire. 

Lorsque  l'épreuve  a  été  ainsi  bien  lavée,  il  ne  reste  plus  qu'à  la  laisser 
sécher  spontanément,  puis  à  la  monter  sur  carton  bristol,  ce  que  l'on  fait 
d'habitude  en  la  collant  sur  ce  support  avec  une  petite  quantité  de  colle 
de  farine  très-claire. 

ÉPREUVES  POSITIVES  AU  CHARBON. 

Ces  dernières  années  ont  vu  naître  des  procédés  photograghiques  en- 
tièrement nouveaux,  destinés  à  produire  des  épreuves  d'une  inaltérabi- 
lité absolue,  d'une  stabilité  évidente  et  dont  l'image  est  formée  par  de 
la  poudre  de  charbon  ou  d'autres  matières  colorantes  susceptibles  de 
résister  à  l'action  du  temps. 

!•  Premier  procédé  de  JÛ.  Poitevin.  —  M.  Poitevin  a  pris  comme  point 
de  départ  une  remarquable  réaction  indiquée  dès  1840  par  M.  Mungo 
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Ponton,  en  Angleterre  :  lorsqu'on  soumet  à  Taction  des  rayons  solaires 
un  mélange  de  matière  organique  (gélatine,  albumine,  etc.),  soiuble 
dans  Teau,  et  d'un  bichromate  alcalin,  ce  dernier  est  réduit  ;  une  colo- 
ration verte  indique  la  formation  du  sesquioxyde  de  chrome,  et  la  ma- 
tière organique  devient  insoluble  dans  l'eau.  Partant  de  ce  fait  connu, 
M.  Poitevin  a  eu  l'heureuse  pensée  d'incorporer  au  mélange  soiuble  de 
M.  Mungo  Ponton  des  matières  colorées  qui,  retenues  par  les  portions 
de  matière  organique  insolubilisées,  pussent  donner,  sous  un  cliché, 
naissance  à  une  épreuve.  Un  concours,  ouvert  peu  de  temps  après  par 
M.  le  duc  de  Luynes,  le  conduisit  bientôt  è  choisir^  parmi  les  poudres 
colorées  dont  on  pouvait  faire  usage,  le  charbon. 

La  pratique  du  procédé  Poitevin  est  d'ailleurs  extrêmement  simple  : 
on  fait  dissoudre,  dans  100  grammes  d'eau,  environ  iO  grammes  de  gé- 
latine blanche,  et  on  incorpore  soigneusement  à  cette  dissolution  de  la 
poudre  de  charbon.  Le  choix  de  cette  poudre  est  de  la  plus  haute  im- 
portance ;  les  noirs  de  fumée  peu  calcinés,  les  noirs  d'ivoire,  l'encre  de 
Chine,  sont  les  matières  qui  conviennent  le  mieux.  Au  moyen  d'un  blai- 
reau, on  étend  aussi  également  que  possible  cette  solution  tiède  sur  une 
feuille  de  papier,  on  laisse  sécher,  puis  on  expose  au  châssis,  sous  un 
cliché  négatif.  Lorsque  la  pose  est  suffisante,  ce  qu'on  ne  peut,  du  reste, 
juger  que  par  comparaison,  on  immerge  d'abord  la  feuille  dans  l'eau 
froide,  puis  on  la  lave  à  l'eau  tiède.  La  gélatine,  partout  où  la  lumière 
ne  l'a  pas  frappée,  se  dissout  et  entraîne  la  poudre  de  charbon  à  laquelle 
elle  était  mélangée  ;  le  fond  du  papier  se  trouve  ainsi  mis  à  nu  et  constitue 
les -blancs  de  l'épreuve;  toutes  les  parties  insolées,  au  contraire,  résistent 
à  l'action  de  l'eau,  la  poudre  de  charbon  s'y  trouve  emprisonnée,  elle 
reste  sur  le  papier,  en  couvre  le  fond,  et  constitue  les  noirs  du  dessin. 
Ce  simple  lavage  suffit  pour  terminer  l'épreuve. 

Modification  de  M.  Fargier.  —  Les  épreuves  obtenues  par  le  procédé 
qui  précède  sont  inaltérables,  mais  elles  sont  rarement  satisfaisantes  ; 
dures  et  heurtées,  sans  demi-teintes,  elles  ne  peuvent  lutter  avec  les 
belles  épreuves  que  fournissent  les  sels  d'argent.  M.  Fargier  a  trouvé  la 
cause  de  ce  défaut  et  le  remède  qu'il  y  fallait  apporter.  Il  a  remarqué 
que,  sous  l'action  lumineuse,  la  couche  de  gélatine  n'est  pas  insolubilisée 
à  des  profondeurs  égales;  ces  profondeurs  sont  proportionnelles  à  l'in- 
tensité lumineuse;  où  le  cliché  est  absolument  opaque,  l'insolubilisa- 
tion  est  nulle,  où  la  transparence  est  absolue,  i'insolubilisation  est 
complèteets'étend  jusqu'à  la  surface  du  papier,  mais  dans  une  demi- 
teinte,  par  exemple,  la  moitié  seulement  de  l'épaisseur  de  gélatine  est 
insolubilisée,  et  cette  moitié  repose  sur  un  substratum  de  gélatine,  so- 
iuble. Quand  la  couche  vient  à  être  mouillée  par  l'eau  chaude,  ce 
substratum  se  dissout  comme  toutes  les  parties  non  insolubilisées,  et 
la  partie  insoluble  qui  le  recouvre  est  entraînée  mécaniquement  ;  de  là 
l'absence  de  demi-teintes. 
L'artifice  imaginé  par  M.  Fargier  pour  parera  cet  inconvénient  con- 
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siste  à  laver  la  couche  par-dessous,  après  avoir  donné  au  dessus  un  sup- 
port artificiel.  La  préparation  gélatineuse  est  étendue  sur  glace,  et  la 
couche  insolée  comme  il  a  été  dit  plus  haut  ;  mais,  au  sortir  du  châssis, 
on  recouvre  cette  couche  d'un  coUodion  épais  et  corsé,  puis  on  pro- 
cède au  lavage.  Protégée  par  le  collodion,  la  couche  superficielle  n'est 
point  attaquée,  Teau  glisse  entre  la  glace  et  la  gélatine,  en  détache  celle- 
ci,  et  Ton  obtient,  dans  la  cuvette  où  l'opération  a  lieu,  une  feuille  de 
collodîon,  aisément  maniable,  et  qui  peu  à  peu  se  débarrass  des  par- 
ties non  insolées,  sans  que  la  plus  petite  demi-teinte  puisse  ôtr  eentraî- 
née.  Lorsque  ce  résultat  est  complet,  on  glisse  sous  cette  feuille  de 
collodion  une  feuille  de  papier  gélatine ,  et  on  presse  de  manière  à 
obtenir  Tadhérence.  Les  épreuves  fournies  par  cette  méthode  sont,  de 
tous  points,  comparables  à  celles  que  donnent  les  sels  d'argent. 

2*  Procédé  de  MM,  Salmon  et  Garnier.  —  Ce  procédé  diffère  du  précé- 
dent :  la  surface  impressionnable  est  préparée  de  telle  sorte  qu'humidCi 
ou  légèrement  poisseuse  à  l'état  normal,  elle  devienne  sèche  sous  l'ac- 
tion lumineuse  ;  après  insolation,  cette  surface  est  saupoudrée  de  poudre 
de  charbon  très- fine;  partout  où  la  lumière  n'a  pas  agi  et  où  la  substance 
est  restée  poisseuse,  la  poudre  adhère,  partout  ailleurs,  elle  glisse  sans 
s'attacher,  et  l'on  obtient  ainsi  une  épreuve  que  l'on  fixe  en  la  vernissant 
solidement. 

Le  mélange  auquel  paraissent  s'être  arrêtés  MM.  Salmon  et  Garnier  est 
le  suivant  : 

Blcluromate  d'ammoniaque 2S',5 

Sacre  blanc 30  grammes. 

Eau 30       — 

Albumine  battue 10       — 

Étendu  sur  une  feuille  de  papier,  ce  mélange  est  abandonné  à  une 
dessiccation  spontanée  qui  n'est  jamais  complète.  On  expose  la  feuille  au 
châssis,  mais  il  faut  bien  faire  remarquer  ici  que  le  cliché  doit  être  po- 
«iVt/ et  non  n^^af i/ comme  dans  le  procédé  Poitevin,  car,  après  saupou- 
drage, les  noirs  de  l'épreuve  correspondront  aux  noirs  du  cliché..  Au 
sortir  du  châssis,  on  promène  à  la  surface  du  papier,  avec  un  blaireau 
doux,  du  noir  d'ivoire  très-divisé  :  l'image  se  développe,  on  l'arrête  au 
ton  que  l'on  désire,  on  la  plonge  doucement  dans  l'eau  pour  dissoudre 
le  bichromate  non  insolé,  puis  on  vernit. 

3*  Deuxième  procédé  de  M.  Poitevin.— Ce  procédé,  qui  offre  avec  celui 
de  MM.  Salmon  et  Garnier  une  grande  analogie  quanta  la  manière  d'ap- 
pliquer le  noir,  s'en  distingue  complètement  par  la  nature  de  la  réaction 
photographique  sur  laquelle  il  repose.  M.  Poitevin  a  remarqué  que,  si 
l'on  expose  à  la  lumière  un  mélange  d'acide  tartrique  et  de  perchlorure 
de  fer,  celui-ci  se  réduit,  passe  à  l'état  de  protochlorure  déliquescent» 
susceptible,  par  conséquent,  d'absorber  par  saupoudrage  la  poudre  de 
charbon.  Voici  comment  M.  Poitevin  applique  ce  principe  :  il  fait  dis- 
soudre ensemble  : 
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Perchlonire  de  fer 10  grammes. 

Acide  tartrlque 5       — 

Eau 60       — 

Cette  solution  est  étendue  au  pinceau  sur  une  feuille  de  verre  dépoli 
très-fin  (douci)^  puis  abandonnée  à  la  dessiccation  spontanée,  pendant 
douze  heures  environ  ;  on  l'expose  ensuite  sous  un  cliché  négatif.  Ren- 
trée dans  le  cabinet  obscur  du  laboratoire,  la  glace  est  laissée  quelque 
temps  à  elle-même,  pour  permettre  à  l'humidité  atmosphérique  de  se 
fixer  sur  le  protochlorure,  puis  on  la  saupoudre  au  blaireau  avec  de  la 
poudre  de  charbon  ;  les  parties  insolées,  passées  à  l'état  de  protochlorure, , 
et,  par  suite,  légèrement  humides^  prennent  le  noir,  les  parties  non  in- 
solées et  restées  sèches  le  repoussent,  et  par  suite  l'image  se  dessine 
avec  une  vigueur  d'autant  plus  grande  que  la  proportion  de  noir  ajouté 
est  plus  considérable.  Cette  épreuve  peut,  ou  bien  être  laissée  sur  verre, 
ou  bien  être  transportée  sur  papier. 

ÉPREUVES  AUX  SELS  DE  FER,    DE  CURÔHE,   ETC. 

Nous  parlerons  peu  de  ces  épreuves,  car  elles  sont  peu  répandues,  et, 
d'ailleurs,  leur  constitution  n'offre  que  de  faibles  garanties  au  point  de 
vue  de  la  stabilité. 

La  réaction  des  bichromates  sur  la  gélatine  peut  être  employée  à  la 
production  des  positives  ;  celles  que  l'on  obtient  par  la  réaction  de 
M.  Mungo  Ponton  sont  faiblement  colorées,  mais  on  peut  leur  donner 
de  l'intensité  en  les  soumettant  à  l'action  réductrice  de  Tacide  gallique. 

Le  dernier  procédé  de  M.  Poitevin,  légèrement  modifié,  peut  égale- 
lement  donner  des  épreuves  positives  ;  pour  cela,  on  applique  sur  pa- 
pier le  mélange  suivant  : 

Perchlornre  de  fer 10  grammes. 

Acide  tartrique 3       — 

Eau 100       — 

Après  insolation,  on  lave  dans  une  eau  très-calcaire  ou  chargée 
de  craie  en  suspension  ;  le  protochlorure  de  fer  se  dissout,  le  perchlo- 
nire se  décompose  et  laisse  dans  la  feuille  du  peroxyde  correspon- 
dant aux  noirs  du  cliché  ;  de  telle  sorte  qu'il  suffit  de  placer  la  feuille 
dans  un  bain  de  tanin  ou  d'acide  gallique  pour  obtenir,  par  suite  de  la 
formation  du  tannate  ou  du  galiate  de  fer,  une  épreuve  de  même  sens  que 
le  cliché  employé. 

On  peutaussi, d'après  MM.  Reynold  et  Phipson,  utiliser  la  réduction  sous 
l'action  lumineuse  de  l'oxalate  de  peroxyde  de  fer  et  sa  transforma- 
tion en  oxalate  de  protoxyde  insoluble.  Lorsque  le  papier  imprégné  de 
la  solution  d'oxalate  de  peroxyde  de  fer  est  retiré  du  châssis,  il  porte 
une  image  à  peine  visible,  formée,  dans  les  parties  correspondant  aux 
noirs  du  cliché,  de  peroxalate,  dans  les  parties  correspondant  aux  blancs, 
de  protoxalate.  Si  on  lave^  le  peroxalate  reste  seul  et  on  peut  le  colorer» 
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le  faire  virer,  soit  en  bleu,  au  moyen  ducjanoferrure  de  potassium,  soit 
en  noir,  au  moyen  des  acides  gallique  ou  pyrogallique,  etc. 

£PIUSUV£S  POSITIVES  DIAIGTSS. 

Les  épreuves  sur  collodion  obtenues  dans  la  chambre  noire  peuvent, 
si  la  pose  a  été  peu  prolongée,  si  le  développement  a  été  très-léger, 
jouer  le  rôle  de  positives  lorsqu'on  les  transporte  sur  un  fond  noir. 
Dans  ces  conditions,  en  effet,  une  très-petite  quantité  d'argent,  déposée 
seulement  dans  les  grandes  lumières,  cache  le  fond  sur  lequel  le  métal 
se  détache  en  blanc,  tandis  que,  dans  les  grandes  ombres,  la  couleur 
noire  sous-jacente  apparaît  avec  toute  son  intensité.  Le  procédé  d'obten- 
sion  des  positives  directes  a  été  indiqué  par  M.  A.  Martin. 

Le  collodion  est  composé  de  la  manière  suivante  : 

Éther 300«c 

Alcool 125 

Coton 3  grammes. 

On  ajoute  à  ce  mélange  la  solution  ci-dessous  : 

Alcool I7&C0 

lodare  d'ammonium 7  grammes. 

Azotate  d'argent OsV 

On  sensibilise  dans  un  bain  d'azotale  d'argent  à  5  pour  iOO  addi- 
tionné de  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  L'exposition  doit  être  très- 
courte  ;  on  développe  avec  : 

Solotion  saturée  de  sulfate  de  fer . . . .  ]00«« 

Eau 600  grammes. 

Acide  acétique 20       — 

Alcool 20       — 

Acide  sulfurique 5       — 

On  fixe,  à  la  manière  ordinaire,  en  faisant  usage  du  cyanure  de  potas- 
sium. 

Lorsque  l'épreuve  est  terminée,  on  peint  en  noir  le  derrière  de  la  glace 
avec  un  vernis  noir,  composé  d'essence.de  térébenthine,  de  bitume  de 
Judée  et  de  noir  de  lampe. 

GOLLODIONS  TRANSFORliS  SUR  PAPIER  ET  SUR   TOILE  CJXiE. 

On  obtient  de  très-belles  épreuves  positives,  en  tirant  ces  épreuves 
sur  collodion,  soit  au  châssis,  soit  à  la  chambre  noire,  et  les  transpor- 
tant ensuite  sur  papier  gélatine,  ou  sur  toile  cirée.  Ce  procédé  est 
applicable  également  aux  négatifs  et  aux  positifs  directs.  Le  procédé 
le  meilleur  consiste  à  faire  une  solution  à  4  pour  100  de  gélatine  dans 
l'eau,  à  encoller  avec  cette  solution  la  surface  d'une  feuille  de  papier 
de  belle  qualité,  ou  même  de  papier  porcelaine,  à  laisser  la  gélatine 
faire  prise,  puis  à  éoucher  la  feuille  sur  le  cliché  encore  humide,  la  face 
gélatinée  étant,  bien  entendu,  en  contact  avec  le  collodion  ;  avec  la  paume 
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de  la  main  on  égalise  le  papier  de  manière  à  éviter  les  bulles  d'air,  et 
ou  laisse  sécher  le  tout.  Lorsque  la  dessiccation  est  complète,  on  découpe, 
avec  la  pointe  d'un  canif,  le  papier  et  le  collodion  tout  autour  et  à  2  ou  3 
millimètres  des  bords  ;  on  immerge  pendant  un  quart  d'heure  dans  un  bain 
d'eau  froide,  et  on  soulève  doucement  un  des  coins  avec  la  lame  d'un 
couteau  de  bois.  Le  collodion  se  soulève  avec  le  papier,  on  tire  alors 
doucement  et  avec  de  grandes  précautions  ;  si  l'opération  a  été  bien 
conduite,  le  papier  fait  corps  d'une  manière  absolue  avec  le  collodion, 
et  celui-ci  abandonne  la  glace  sans  se  déchirer. 

Le  transport  sur  toile  cirée,  destiné  aux  positives  directes,  se  fait  d'une 
manière  tout  à  fait  analogue  ;  on  peut  cependant  se  passer  de  la  solution 
gélatineuse  indiquée  ci-dessus,  et  la  remplacer  par  une  simple  solution 
de  gomme  arabique. 
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GRAVURE  HÉLIOGRAPHIQUE. 

Les  premiers  essais  de  ce  genre  de  gravure  sont  dus  à  Nicéphore 
Niepce. 

Niepce  soumettait  ses  plaques  à  l'action  des  acides  faibles  qui  rongeaient 
les  parties  de  métal  mises  à  nu,  tandis  que  les  parties  recouvertes  de 
bitume  de  Judée  étaient  préservées. 

Il  obtenait  ainsi  des  planches  lithographiques  dont  les  reHefs  étaient 
représentés  par  les  parties  recouvertes  de  bitume  et  les  creux  par  le  métal 
attaqué  ;  mais  il  ne  put  tirer  parti  de  ces  planches  à  cause  de  Ja  mol- 
lesse du  bitume  de  Judée  qui  formait  les  reHefs  et  du  peu  de  profondeur 
qu'il  pouvait  donner  aux  creux. 

Plus  ta^rd,  M.  Donné  soumit  les  plaques  daguerriennes  à  l'action  des 
acides  faibles,  qui  attaquaient  les  parties  noires,  c'est-à-dire  celles  où 
l'argent  était  revivifié,  et  restaient  sans  action  sur  les  parties  blanches. 
Il  obtenait  ainsi  des  planches  pouvant  servir  à  l'impression;  mais  ces 
planches  étaient  d'unetelie  faiblesse,  qu'un  tirage  de  cinquante  épreuves 
suffisait  pour  les  mettre  hors  de  service. 

M.  Fizeau  proposa  alors  de  recouvrir  les  parties  blanches  d'une  couche 
d'or,  et  d'augmenter  ainsi  la  profondeur  des  parties  attaquées.  Dans  ce 
but,  il  frottait  d'abord  l'épreuve  daguerrienne  avec  une  huile  grasse  qui 
s'arrêtait  dans  les  parties  dépolies  et  glissait  sur  les  parties  unies  qu'U 
recouvrait  ensuite  d'une  couche  d'or  par  les  méthodes  employées  dans 
la  galvanoplastie.  Mais  les  épreuves  obtenues  ainsi  n'atteignaient  pas  en- 
core le  degré  de  perfection  désirable. 

M.  Talbot  tenta  alors  d'appliquer  la  photographie  sur  le  papier  à  la 
gravure  héliographique.  Après  avoir  dépoli  légèrement  une  plaque 
d'acier,  M.  Talbot  la  recouvrait  d'une  couche  de  gélatine  tenant  en  dis- 
solution du  bichromate  de  potasse.  Puis  il  appliquait  une  épreuve  photo- 
graphique sur  cette  plaque  d'acier  et  soumettait  le  tout  à  l'action  de  la 
lumière. 

Les  parties  de  bichromate  qui  recevaient'l'impression  de  la  lumière 
prenaient  bientôt  une  teinte  brune  et  devenaient  insolubles  dans  l'eau; 
les  autres  parties  restaient  intactes.  La  plaque  étant  alors  plongée  dans 
Peau,  le  bichromate  non  altéré  se  dissolvait  et  découvrait  le  métal. 

En  faisant  agir  sur  les  parties  métalliques  une  dissolution  de  bichlorure 
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de  platine  qui  les  rongeait  profondément,  M.  Talbot  obtenait  une  espèce 
de  silhouette  de  la  gravure  photographique. 

Enfîn^  le  26  mai  1853,  M.  Niepce  de  Saint-Victor^  exposa  dans  une 
communication  qu'il  fit  à  l'Institut,  un  procédé  permettant  d'obtenir 
des  gravures  avec  facilité.  Nous  donnons  ici  un  extrait  de  la  note  de 
M.  Niepce. 

a  L'acier  sur  lequel  on  doit  opérer  ayant  été  dégraissé  avec  de  la  craie, 
on  verse  sur  sa  surface  dépolie  de  Teau  dans  laquelle  on  a  ajouté  un  pea 
d'acide  chlorbydrique  dans  les  proportions  de  1  partie  d'acide  pour 
20  parties  d'eau.  Cela  facilite  l'adhérenca  du  vernis  au  métal.  La  plaque 
doit  être  immédiatement  bien  lavée,  puis  séchée.  On  étend  ensuite,  à 
l'aide  d'un  rouleau  recouvert  de  peau,  sur  la  surface  polie,  du  bitume  de 
Judée  dissous  dans  l'essence  de  lavande  ;  on  soumet  le  vernis  ainsi  ap- 
pliqué à  une  chaleur  modérée,  et,  quand  il  est  séché,  on  préserve  la 
plaque  de  l'action  de  la  lumière  et  de  l'humidité.  Sur  une  plaque  ainsi 
préparée,  j'applique  le  recto  d'une  épreuve  photographique  directe  (on 
positive)  obtenue  sur  verre  albuminé  ou  sur  papier  ciré,  et  j'expose  le 
tout  à  la  lumière  diffuse.  On  doit  éviter  de  prolonger  le  temps  de  l'expo* 
sition,  car  dans  ce  cas  l'image  devient  visible  avant  l'action  du  dissolvant, 
et  c'est  un  signe  certain  que  l'épreuve  estroanquée,  parce  que  le  dissol- 
vait ne  produira  plus  d'effet. 

«  J'emploie  pour  dissolvant  3  parties  d'huile  de  naphte  rectifiée  et 
i  partie  de  benzine  Colas.  Ces  proportions  peuvent  varier  en  raison  de 
l'épaisseur  du  vernis;  plus  il  y  aura  de  benzine,  plus  le  dissolvant  sera 
énergique.  Ce  dissolvant  enlève  les  parties  du  vernis  qui  ont  été  préser- 
vées de  l'action  de  la  lumière  par  les  parties  noires  de  l'épreuve  positive, 
tandis  que  l'éther  agit  tout  à  fait  en  sens  inverse.  Il  ne  reste  plus  qu'à 
laver  la  plaque  d'acier  avec  de  l'eau  pour  arrêter  l'action  du  dissolvant, 
et  à  la  sécher  pour  vaporiser  les  gouttes  d'eau  qui  pourraient  encore  y 
adhérer.  » 

La  plaque  peut  alors  être  soumise  aux  opérations  du  graveur. 

Le  mordant  que  le  graveur  emploie  doit  avoir  la  composition  suivante  : 
acide  azotique  à  36*,  1  partie  en  volume  ;  eau  distillée,  8  parties  en  vo- 
lume ;  alcool  à  36"*,  S  parties  en  volume. 

On  a  le  soin  de  ne  laisser  que  le  moins  de  temps  possible  ce  mordant 
en  contact  avec  la  plaque,  de  la  bien  laver  après  l'action,  et  de  la  dessé- 
cher avec  soin. 

Pour  obtenir  une  profondeur  convenable^  on  soumet  cette  plaque  aux 
procédés  de  la  gravure  à  l'aqua-tinta;  c'est-à-dire  que  l'on  renferme  la 
plaque  dans  une  boite  au  fond  de  laquelle  on  a  placé  de  la  résine  en 
poudre.  Cette  résine  est  agitée  à  l'aide  d'un  soufflet  et  vient  alors  se  fixer 
sur  les  parties  recouvertes  de  bitume.  On  chauffe  ensuite  la  plaque;  la 
résine  se  fond  et  recouvre  le  bitume  de  Judée  d'une  couche  assez  résis- 
tante pour  qu'on  puisse  soumettre  la  plaque  à  l'action  de  l'acide  azotique 
légèrement  étendu  d'eau  et  obtenir  des  creux  plus  profonds. 
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La  plaque  est  ensuite  nettoyée  à  l'essence,  et  peut,  dans  cet  état,  donner 
de  bonnes  épreuves. 

Cette  méthode  a  r^çu  quelques  perfectionnements  :  ainsi  on  n'étend 
plus  le  vernis  à  l'aide  d'un  rouleau  recouvert  de  peau;  on  l'applique  à 
l'état  liquide^  il  s'étend  alors  de  lui-môme  et  forme  une  surface  bien  plus 
unie. 

Comme  le  vernis  de  bitume  de  Judée  ne  présentait  pas  assez  de  flui- 
dité, on  l'a  remplacé  par  une  composition  qu'on  obtient  de  la  manière 
suivante  : 

On  fait  dissoudre  dans  l'huile  de  lavande  une  petite  quantité  de  cire 
vierge,  puis  de  l'asphalte  préalablement  pulvérisé.  On  ajoute  à  celte  dis- 
solution un  volume  égal  de  benzine,  et  l'on  agite  le  tout  pour  opérer  un 
mélange  complet. 

Le  procédé  de  M.  Niepce  de  Saint-Victor  a  été,  depuis  sa  découverte» 
mis  en  pratique  par  des  artistes  de  mérite,  mais  il  n'a  jamais  été  appliqué 
qu'à  des  œuvres  exceptionnelles,  et  n'a  pas  pénétré  d'une  manière  défi- 
nitive dans  le  domaine  de  la  pratique.  C'est  à  M.  Ch.  Nègre  qu'il  était 
réservé  de  résoudre  dans  son  entier  le  problème  de  la  gravure  photogra- 
phique, et  les  magnifiques  épreuves  sans  retouche  mesurant  80  centi- 
mètres de  hauteur  qu'a  obtenues  cet  artiste  attestent  de  la  perfection  que 
peut  donner  sa  méthode. 

M.  Ch.  Nègre  opère  de  la  manière  suivante  :  une  planche  d'acier  est 
soigneusement  recouverte  soit  de  bitume  de  Judée,  soit  d'un  mélange 
de  bichromate  de  potasse  et  de  gélatine.  Cette  planche  est  exposée  à  la 
lumière  solaire  sous  un  cliché  positifs  car  dans  cette  méthode  les  parties 
insoléesdoivent  correspondre  aux  blancs  du  dessin.  Au  sortir  du  châssis, 
la  planche  est  lavée  soigneusement,  afin  de  faire  disparattre  les  parties 
non  insolées,  puis  soumise  à  une  dorure  galvanique  partielle.  Déposée 
dans  un  bain  d'or  faible  et  soumise  à  un  courant  électrique,  cette  planche 
ne  tarde  pas  à  se  dorer;  dans  les  blancs,  la  dorure  est  complète;  dans  les 
demi-teintes  elle  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  matière  insolubi- 
lisée par  la  lumière,  enfin  dans  les  noirs  elle  serait  nulle  si  le  métal  glis- 
sant, pour  ainsi  dire,  entre  les  molécules  du  bitume  ou  de  la  gélatine,  ne 
venait  se  déposer  en  une  sorte  de  réseau  excessivement  mince  et  délié 
qui,  plus  tard,  constituera  le  grain  de  la  gravure.  A  ce  moment,  M.  Nègre 
fait  mordre  sa  planche  par  les  acides,  après  l'avoir  parfaitement  nettoyée 
pour  enlever  la  matière  insolubilisée.  L'acide  n'attaque,  bien  entendu, 
que  les  parties  où  l'acier  est  à  nu,  et  les  parties  dorées  préservées  contre 
son  action  constituent  alors  les  reliefs  plus  ou  moins  élevés  qui,  à  la 
presse,  fourniront  les  blatics  de  la  gravure. 

On  doit  aussi  à  M.  Poitevin  un  procédé  de  gravure  en  relief  qui  depuis 
a  été  repris  par  M.  Pretisch  en  Angleterre  et  dont  M.  Placet,  en  France, 
a  fait  récemment  une  intéressante  application,  grâce  à  un  tour  de  main 
semblable  à  celui  qu'a  fait  connaître  M.  Fargier  pour  les  épreuves  au 
charbon.  Le  procédé  de  M.  Poitevin  consiste  à  tirer  une  épreuve  sur 
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gélatine  bichromatée  et  à  abandonner  celle-ci  au  contact  de  l'eau  froide; 
les  parties  non  insolées  se  gonflent  sous  celte  action  et  l'image  se  dessine 
en  relief  sur  le  fond  formé  par  la  gélatine  insolubilisée.  On  moule  en 
plâtre  réprcuve  ainsi  obtenue,  on  en  prend  par  les  procédés  galvanoplas- 
tiques  une  contre-épreuve  que  Ton  renforce  en  métal,  que  Ton  dispose 
sur  un  bloc  de  bois  et  que  Ton  tire  par  les  procédés  typographiques 
ordinaires.  Ce  procédé  a  été  désigné  par  son  auteur  sous  le  nom  d'A^- 
lioplastie. 

LITHOPHOTOGRAPHIE. 

MM.  Barreswil,  Dayanne,  Lerebours  et  Lemercier  sont  parvenus,  les 
premiers,  à  produire  sur  pierre  des  images  qui  peuvent  remplacer  avan- 
tageusement les  dessins  lithographiques. 

Le  principe  de  cette  opération  est  le  même  que  celui  de  la  reproduc- 
tion des  images  sur  des  plaques  d'acier. 

11  s'agit,  en  effet,  de  déposer  à  la  surface  de  la  pierre  une  couche 
uniforme  très-sensible  à  la  lumière,  assez  adhérente  à  la  pierre  pour  la 
préserver  de  l'action  du  mordant,  et  susceptible  de  recevoir  l'encre  li- 
thographique. 

Le  bitume  de  Judée,  paraissant  remplir  ces  conditions,  fut  employé  à 
cet  usage,  et  l'on  obtint  des  épreuves  d'une  finesse  et  d'une  vigueur  re- 
marquables. 

Les  diverses  qualités  de  bitume  de  Judée  qu'on  trouve  dans  le  com- 
merce ne  peuvent  pas  être  employées  indifféremment  pour  former  celte 
couche  sensible.  11  faut  toujours  rechercher  le  bitume  le  plus  altérable  à 
la  lumière^  ce  qui  nécessite  l'essai  suivant. 

On  fait  dissoudre  séparément  dans  l'éther  une  petite  quantité  de  chaque 
sorte  de  bitume,  et  l'on  verse  une  partie  de  ces  dissolutions  sur  un  nombre 
correspondant  de  feuilles  de  verre  ou  de  papier.  On  expose  ensuite  ces 
feuilles  à  la  lumière  pendant  quelque  temps  ;  puis  on  les  lave  avec  de 
l'éther.  Le  bitume  le  meilleur  sera  celui  qui  résistera  le  mieux  à  l'action 
du  dissolvant. 

Voici  en  quelques  lignes  la  marche  suivie  pour  mettre  en  pratique  le 
procédé  : 

On  pulvérise  une  certaine  quantité  de  bitume ,  et  on  le  fait  dissoudre 
dans  l'éther.  Cette  dissolution^  pour  être  convenable,  doit  laisser  sur 
la  pierre  une  couche  mince  que  les  graveurs  appellent  un  grain. 

La  pierre,  fixée  horizontalement,  est  d'abord  nettoyée  avec  un  blai- 
reau pour  enlever  la  pousèière  ;  puis  on  verse  à  sa  surface  une  quantité 
de  liquide  suffisante  pour  la  couvrir  entièrement. 

Lorsque  la  couche  est  sèche,  on  applique  à  sa  surface  une  épreuve  né- 
gative sur  papier  ou  sur  verre  et  l'on  expose  le  tout  à  la  lumière. 

Au  bout  d'un  certain  temps^  l'épreuve  négative  est  retirée,  et  la  pierre 
est  lavée  à  l'éther,  qui  dissout  les  parties  du  bitume  préservées  du  con- 
tact de  la  lumière,  tandis  que  les  autres  restent  intactes. 
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La  pierre  est  ensuite  traitée  par  uq  acide  très-étendu,  lavée  à  grande 
eau,  puis  encrée  comme  les  pierres  lithographiques  ordinaires. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  est  absolument  abandonné 
aujourd'hui,  les  difficultés  du  lavage  à  l'éther,  d'autres  inconvénients 
encore  lui  ont  fait  préférer  le  procédé  beaucoup  plus  simple,  plus  pra- 
tique, que  M.  Poitevin  a  fait  connaître  quelques  années  après  la  décou- 
verte du  premier. 

C'est  encore  sur  Tinsolubilisation  par  la  lumière  de  la  gélatine  bichro- 
matée  que  repose  le  procédé  lithographique  de  M.  Poitevin. 

On  applique  à  la  surface  de  la  pierre  un  mélange  de  matière  organique 
(gomme,  gélatine,  albumine,  etc.),  et  de  dissolution  concentrée  et  à  vo- 
lume égal  de  chromate  ou  de  bichromate  de  potasse.  Après  dessiccation 
de  la  couche  sensible,  on  superpose  à  cette  couche  le  cliché  du  dessin  à 
reproduire^  et  on  expose  à  l'action  des  rayons  lumineux.  L'exposition 
terminée,  on  recouvre  la  pierre  d'une  couche  uniforme  d'encre  litho- 
graphique au  moyen  d'un  rouleau  ou  d'un  tampon;  on  mouille  ensuite 
à  réponge,  et  en  passant  le  môme  rouleau,  l'encre  disparatt.  Après  cette 
première  préparation,  on  égalise  le  dessin  en  lui  faisant  subir  les  opé- 
rations photographiques  connues,  c'est-à-dire  Tenlevage  à  l'essence  et  le 
réencrage  au  rouleau;' il  est  ensuite  gommé,  encré  de  nouveau  et  aci- 
dulé, puis  soumis  à  l'impression  lithographique  ordinaire. 

Tel  est,  en  quelques  mots,  le  procédé  qu'a  fait  connaître  M.  Poitevin  et 
dont  M.  Lemercier^  lithographe,  fait  chaque  jour  d'importantes  applica- 
tions. Plusieurs  ouvrages  considérables  ont  été  illustrés  par  cette  mé- 
thode que  l'on  doit  jusqu'ici  considérer  comme  la  solution  la  plus  pra- 
tique et  la  meilleure  du  problème  que  tant  d'auteurs  se  sont  posé  : 
transformer  les  images  photographiques  en  dessins  inaltérables  par  les 
agents  extérieurs  et  transmissibles  aux  âges  futurs  avec  autant  de  cer- 
titude que  les  œuvres  de  l'imprimerie. 


Digitized  by 


Google 


GALVANOPLASTIE. 


HISTORIQUE.  —  Daniell  et  M.  de  la  Rive  avaient  reconnu  que,  dans  une 
pile  à  courant  constant  et  à  sulfate  de  cuivre,  les  aspérités  de  la  plaque 
servant  d'élément  négatif  se  trouvaient  fidèlement  reproduites  sur  uue 
couche  de  cuivre  qui  se  déposait  à  sa  surface. 

En  1838,  M.  Spencer  conçut  Tidée  d'appliquer  les  faits  observés  par 
Daniell  et  M.  de  la  Rive  à  la  fabrication  des  planches  d'imprimerie. 

Dans  ce  but,  il  traça  des  lettres  sur  une  plaque  de  cuivre  recouverte 
de  vernis^  en  ayant  soin  de  mettre  à  nu  la  surface  du  métal.  Cette  plaque 
lui  servit  ensuite  d'élément  négatif  dans  un  appareil  analogue  à  la  pile 
de  Daniell;  le  cuivre,  se  déposant  en  couche  adhérente  dans  les  sillons 
tracés  sur  la  plaque,  forma  des  caractères  en  relief  qui  purent  servira 
l'impression. 

Peu  de  temps  après,  M.  Spencer  arriva  à  détruire  l'adhérence  qui 
existait  entre  l'objet  et  le  cuivre  déposé  à  sa  surface.  Détachant  alors  la 
couche  métallique,  il  s'en  servit  comme  moule  et  obtint  diverses  repro- 
ductions. 

A  l'époque  oùM.  Spencer  faisait  ces  expériences  importantes,M.  Jacobi, 
en  Russie,  parvint  par  un  procédé  à  peu  près  semblable  à  reproduire  en 
relief  les  images  gravées  sur  les  planches  de  cuivre.  Les  travaux  de 
MM.  Daniell,  de  la  Rive,  Spencer  et  Jacobi,  servirent  donc  de  base  à  la 
galvanoplastie. 

Dans  la  galvanoplastie,  on  peut  se  proposer  de  résoudre  deux  ques- 
tions : 

i^'  Recouvrir  un  objet  donné,  au  moyen  d'un  courant  électrique,  d'un 
métal  sous  la  forme  d'une  couche  continue,  qui  reproduit  tous  les  détails 
de  l'objet. 

2«  Précipiter  sur  le  moule  d'un  objet  une  couche  métallique  continue 
qui,  séparée  du  moule,  est  la  représentation  extérieure  de  l'objet 
lui-môme. 

Dans  les  deux  cas,  la  reproduction  du  modèle  est  fondée  sur  la  pro- 
priété que  possèdent  les  courants  électriques  de  décomposer  les  sels 
métalliques  en  dissolution,  de  telle  sorte  que  le  métal  réduit  se  porte  au 
pôle  négatif,  tandis  que  l'oxygène  et  les  acides  provenant  de  la  décom- 
position du  sel  se  portent  au  pôle  positif. 
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APPAREILS  EMPLOYÉS  POUE  LA  GALVANOPLASTIE. 

Les  appareils  destinés  à  produire  les  courants  électriques  sont  de  deux 
sortes  :  les  appareils  simples  ou  à  effet  direct^  et  les  appareils  composés  ou 
à  transmission. 

Dans  l'appareil  simple,  l'objet  sur  lequel  le  métal  doit  se  déposer  fait 
partie  du  circuit  galvanique. 

Dans  l'appareil  composé,  la  pile  se  trouve  en  dehors  du  bain  ;  l'objet 
est  attaché  au  pôle  négatif,  et  le  pôle  positif  est  plongé  dans  la  disso- 
lution. 

Appareils  simples.  —  On  emploie  communément  pour  la  reproduction 
des  médailles  et  des  médaillons  l'appareil  simple  suivant,  qui  forme  en 
môme  temps  pile  et  cuve  de  dépôt. 

Cet  appareil  se  compose  : 

i""  D'un  vase  à  fond  plat  et  à  large  ouverture  ; 

2^  D'un  cylindre  de  verre  dont  le  diamètre  est  moindre  que  celui  du 
vase,  et  qui  est  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités  par  une  vessie  ; 

3*  D'un  support  qui  peut  s'adapter  aux  parois  du  vase  à  fond  plat  et 
plonger  dans  ce  vase; 

A""  D'une  lame  de  zinc  amalgamé  munie  d'une  lige  métallique  recour- 
bée en  forme  d'S. 

Pour  opérer,  on  remplit  aux  deux  tiers  environ  le  vase  à  fond  plat 
d'une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre;  et,  après  avoir  adapté  au 
moule  ou  à  Tobjet  un  fil  métallique  d'une  certaine  longueur,  on  le  plonge 
horizontalement  dans  la  dissolution.Le  support  est  encore  fixé  aux  parois 
du  vase.  Le  cylindre  fermé  par  la  vessie  est  rempli  d'eau  légèrement 
acidulée  et  placé  sur  le  support.  On  plonge  alors  la  lame  de  zinc  amal- 
gamé dans  la  liqueur  acide,  et  on  la  suspend  par  la  courbure  en  S  de  sa 
tige  à  une  barre  posée  horizontalement  sur  les  bords  du  cylindre.  Enfin 
on  fait  communiquer  le  fil  qui  a  été  fixé  à  l'objet  avec  la  tige  de  la  lame 
4e  zinc. 

Il  faut  avoir  soin  d'entretenir  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  au 
môme  degré  de  saturation.  Dans  ce  but,  oa  place  sur  le  support,  entre 
les  parois  du  cylindre  de  verre,  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre,  qu'on 
renouvelle  à  mesure  qu'ils  se  dissolvent. 

Pour  fonctionner  dans  de  bonnes  conditions,  cet  appareil  ne  doit  pas 
laisser  déposer  plus  de  30  à  40  grammes  de  cuivre  par  jour  et  par  déci- 
mètre carré  de  surface. 

On  se  sert  aussi  de  l'appareil  simple  suivant  : 

Le  vase  dans  lequel  on  met  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  est  de 
forme  carrée  et  d'une  capacité  assez  considérable. 

On  place  dans  ce  vase  un  cylindre  poreux  de  terre  de  pipe  et  qui  con- 
tient de  l'eau  acidulée.  On  établit  au  moyen  d'un  fil  métallique  une  com- 
munication entre  l'objet  à  recouvrir  et  une  lame  de  zinc  de  môme  gran- 
deur. Le  fil  conjonctif  est  ensuite  recoqrbé  suffisamment  pour  que  la 
m,  94 
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lame  de  zinc  puisse  plonger  dans  Teau  acidulée  en  même  temps  que 
l'objet  plonge  dans  le  sulfate  de  cuivre.  Le  circuit  est  alors  fermé  et  le 
dépôt  de  cuivre  commence. 

Pour  entretenir  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  au  même  degré  .de 
concentration,  on  y  plonge  un  ou  plusieurs  sacs  de  toile  qui  sont  rem- 
plis de  cristaux  de  sulfate  de  cuivre. 

11  est  facile  avec  cet  appareil  d'opérer  plusieurs  dépôts  à  la  fois  en  pla- 
çant un  certain  nombre  de  cylindres  dans  la  cuve.  Seulement  la  dissolu- 
tion de  cuivre  s'altère  promptement,  et  Ton  est  alors  obligé,  pour  la 
renouveler,  de  suspendre  l'opération. 

Afin  de  ne  pas  perdre  le  sulfate  de  cuivre  qui  se  trouve  dans  la  dissolu- 
lion  impure^  on  la  fait  évaporer,  et  le  sel  qui  cristallise  sert  à  former  on 
nouveau  bain. 

Lorsque  l'objet  à  recouvrir  n'a  pas  un  poids  suffisant  pour  plonger 
dans  le  bain,  on  le  leste  avec  des  morceaux  de  cuivre. 

En  résumé,  les  appareils  simples  se  composent  : 

V  D'un  vase  contenant  le  liquide  métallifère; 

2®  D'un  vase  fermé  par  une  membrane,  ou  d'un  diaphragme  poreux 
contenant  de  l'eau  acidulée  et  plongé  dans  le  liquide  métallifère; 

3*  D'une  lame  de  zinc  amalgamé  plongeant  au  milieu  du  liquide  con- 
tenu dans  le  diaphragme  ; 

4*^  D'une  lame  de  cuivre,  ou  plutôt  de  l'objet  à  recouvrir,  qui  est  placé 
dans  le  liquide  métallifère  et  mis  en  communication  avec  la  lame  de  zinc 
au  moyen  d'un  fil  de  cuivre. 

Appareils  composée.  — Dans  les  appareils  composés,  la  pile  qui  produit 
le  courant  électrique  est  formée  d'un  ou  plusieurs  couples.  On  emploie 
assez  généralement  la  pile  de  Daniell. 

On  attache  au  pôle  positif  une  lame  de  môme  nature  que  le  métal  à 
réduire.  Cette  lame,  ou,  pour  mieux  dire,  suivant  l'usage  reçu,  cette 
électrode^  se  dissout  en  quantité  à  peu  près  égale  à  celle  du  métal  revi- 
vifié au  pôle  négatif  et  maintient  la  dissolution  à  un  degré  constant  de 
saturation. 

L'appareil  composé  suivant  est  généralement  employé.  Il  est  formé 
d'une  cuve  à  décomposition  contenant  une  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre.  On  plonge  dans  cette  c|ive  : 

i®  L'objet  à  recouvrir,  un  médaillon  par  exemple,  que  l'on  place  dans 
une  position  verticale  après  l'avoir  mis  en  communication  avec  le  pôle 
négatif  de  la  pile; 

2®  Une  lame  de  cuivre  que  l'on  place  également  dans  une  position 
verticale  après  l'avoir  attachée  au  pôle  positif.  Cette  lame  sert  d'électrode 
soluble. 

Le  circuit  étant  alors  établi,  le  dépôt  de  cuivre  commence  à  se 
former. 

Cet  appareil  présente  un  grave  inconvénient  :  c'est  que  l'envers  des 
dépôts  est  cCMert  de  stries  verticales  produites  paries  courants  qtiis'é- 
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tablissent  dans  le  liquide.  Ces  couraots  sont  occasionnés  par  les  change- 
ments de  densité  que  subissent  successivement  les  différentes  parties  de 
la  dissolution  en  abandonnant  leur  cuivre. 

Habituellement,  pour  avoir  un  dépôt  de  cuivre  parfaitement  bomogènCt 
on  place  horizontalement  dans  la  liqueur  l'objet  à  recouvrir  et  l'électrode 
soluble.  Dans  ce  cas,  la  surface  à  galvaniser  est  mise  au-dessous  de  l'é- 
lectrode positive,  qu'on  a  le  soin  d'entourer  de  flanelle,  pour  éviter  que 
les  particules  de  cuivre  qui  s'en  détachent  continuellement  ne  tombent 
sur  l'objet. 

Quand  il  n'est  pas  nécessaire  d'obtenir  un  dépôt  d'une  grande  régula- 
rité, on  peut  placer  les  objets  verticalement  dans  le  liquide.  L'appareil 
est  alors  disposé  de  la  manière  suivante  : 

L'électrode  positive  étant  placée  au  milieu  de  la  cuve,  les  objets  sont 
suspendus  de  chacun  de  ses  côtés  à  des  tringles  de  laiton  qui  reposent 
sur  les  bords  de  la  cuve.  On  fait  ensuite  communiquer  ces  tringles  avec 
le  pôle  négatif  de  la  pile.  La  communication  étant  établie,  le  dépôt  de 
cuivre  commence  à  se  former. 

La  nature  des  résultats  obtenus  en  opérant,  soit  avec  des  appareils 
simples,  soit  avec  des  appareils  composés^  dépend  : 

i"  De  l'intensité  du  courant  électrique; 

i*"  De  la  surface  relative  des  deux  électrodes; 

3**  De  la  température  à  laquelle  on  opère  ; 

4^  Du  degré  de  concentration  de  la  dissolution  ; 

5*  De  la  composition  chimique  de  la  dissolution. 

Ces  conditions  doivent  conserver  entre  elles  certaines  relations  que 
rhabitude  seule  peut  indiquer,  et  qui  dépendent  delà  nature  du  métal 
à  déposer. 

HOULES  EMPLOTES  £N  GALVANOPLASTIE. 

Pour  prendre  une  empreinte  galvanoplastique,  on  n'agit  pas  en  général 
sur  l'objet  lui-même,  que  l'on  tient  le  plus  souvent  à  conserver  et  à  ne 
pas  détériorer  par  son  immersion  dans  les  diverses  liqueurs  corrosives  ; 
on  opère  presque  toujours  sur  les  moules. 

Ces  moules  sont  faits  soit  avec  des  métaux  purs,  soit  avec  des  alliages 
métalliques  fusibles,  soit  avec  des  matières  plastiques  ou  des  substances 
gélatineuses  et  élastiques. 

Préparation  des  moules.  —  Les  moules  sur  lesquels  on  dépose  le  métal, 
devant  reproduire  l'objet  d'art,  les  scâns  que  Ton  apporte  à  leur  prépa- 
ration sont  essentiels  au  succès  de  l'opération. 

Quand  on  doit  faire  un  moule,  il  faut  examiner  deux  choses  impor- 
tantes : 

i*  Si  l'objet  à  mouler  est  de  dépouille  facile  ; 

^  S'il  n'est  pas  de  dépouille  facile,  et  s'il  a  certaines  parties  en  ronde 
bosse. 

Lorsque  l'objet  est  de  dépouille  facile,  comme  les  médailles,  les  pian- 
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ches  gravées,  etc.,  on  l'emploie  lui- môme  pour  produire  un  moule  en 
privant  sa  surface  de  toute  adhérence.  Cette  adhérence,  du  reste,  n'est 
pas  à  craindre  quand  l'objet  est  bien  décapé;  mais  on  peut,  pour  plas 
de  sûreté,  iodurer  légèrement  sa  surface,  comme  si  l'on  voulait  faire  une 
épreuve  daguerrienne,  puis  procéder  au  dépôt. 

On  obtient  ainsi  un  moule  ou  contre-épreuve  de  l'objet.  En  déposant 
ensuite  du  cuivre  sur  ce  moule,  on  reproduit  le  type  primitif. 

Les  contre-épreuves  des  objets  d'acier  se  font  avec  l'argent,  et  la  re- 
production du  type  avec  le  cuivre. 

On  peut  aussi  prendre  les  contre- épreuves  des  objets  de  dépouille 

'  facile  avec  des  alliages  fusibles,  du  plâtre,   de  la  cire  d'Espagne,  de  la 

gutta-percha,  ou  bien  avec  des  lames  de  plomb  qu'on  presse  fortement 

à  la  surface  du  type.  Lorsque  le  moule  n'est  pas  conducteur  de  l'électrî- 

cité,  il  faut  le  métalliser  légèrement  à  la  surface. 

Pour  métalliser  un  moule,  on  se  sert  de  plombagine  bien  pulvérisée  et 
lavée  qu'on  applique  au  moyen  de  pinceaux  et  de  brosses  convenable* 
ment  disposés  pour  cet  usage. 

Le  moule  est  ensuite  entouré  d'un  cercle  de  plomb  mince  destiné  à 
établir  une  communication  entre  le  pôle  de  la  pile  et  la  surface  couverte 
de  plombagine.  Lorsqu'on  opère  avec  des  moules  de  plâtre,  il  faut  les 
rendre  imperméables  aux  liquides  avant  de  les  métalliser.  Pour  cela,  on 
place  le  moule  dans  une  assiette  qui  contient,  soit  de  la  cire  pure  en 
fusion,  soit  un  mélange  de  cire  et  de  colophane  préalablement  fondues. 
Ces  substances  doivent  être  en  quantité  suffisante  pour  recouvrir  à  peu 
près  la  moitié  du  moule. 

On  frotte  alors  le  plâtre  en  tous  sens  avec  le  liquide,  et,  lorsqu'il  est 
suffisamment  imbibé,  on  le  retire  de  l'assiette  et  on  l'égoutte. 

Le  suif,  la  stéarine,  le  blanc  de  baleine,  etc.,  peuvent  également  servir 
pour  rendre  les  moules  de  plâtre  imperméables. 

La  gutta-^percha  peut  être  employée  avec  avantage  pour  fabriquer  les 
moules,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  on  l'applique  sur  les  divers 
contours  des  objets  à  reproduire. 

Pour  prendre  l'empreinte  d'un  objetavec  de  la  gutta-percha,  on  opère 
par  pression  ou  par  fusion. 

Dans  le  premier  cas,  la  gutta-percha,  disposée  en  morceaux  de 
moyenne  dimension,  est  mise  dans  un  vase  contenant  de  l'eau  chaude. 
Dès  qu'elle  est  suffisamment  ramollie,  on  la  pétrit  de  manière  à  en 
exprimer  l'eau  et  à  former  un  pain  de  la  grandeur  de  l'objet  à  mouler. 

On  pose  ensuite  ce  pain  sur  le  modèle,  et  le  tout  est  placé  entre  les 
deux  plateaux  d'une  presse  au  moyen  de  laquelle  on  force  la  matière  à 
pénétrer  dans  les  parties  creuses  de  l'objet.  Lorsque  la  gutta-percha  est 
parfaitement  refroidie,  on  enlève  le  moule  et  on  le  métallisé. 

Quant  on  veut  employer  la  gutta-percha  par  fusion,  il  faut  opérer  de 
la  manière  suivante  : 

On  entoure  le  modèle  d'un  cercle  de  carton,  et  Ton  pose  à  sa  surface 
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des  morceaux  d'un  mélange  fait  d'avance  de  guita-percha  7  parties  et 
d'huile  de  lin  1  partie. 

Le  tout  est  ensuite  placé  sur  un  poêle  ou  dans  une  étuye  légèrement 
chauCTée;  le  mélange  fond  lentement  et  prend  l'empreinte  du  type. 
Lorsque  le  refroidissement  est  complet,  on  sépare  le  moule  du  modèle, 
puis  on  le  métallisé. 

Il  arrive  parfois  que  la  conductibilité  du  moule  n'est  pas  suffisante 
pour  que  tous  les  points  de  la  surface  soient  soumis  à  l'influence  du  cou- 
rant électrique.  On  peut  remédier  à  cet  inconvénient  en  entourant  le 
médaillon  de  fils  de  cuivre  très-minces  qui  viennent  le  toucher  sur  les 
parties  saillantes. 

Le  moule  est  ensuite  coulé  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut. 

Lorsqu'il  est  complètement  refroidi»  on  coupe  les  fils  en  dessous  du 
médaillon  et  on  les  met  en  communication  avec  le  conducteur  de  la  pile. 
On  obtient  ainsi  une  empreinte  à  la  surface  de  laquelle  l'électricité  arrive 
par  un  grand  nombre  de  points,  et  dont  la  conductibilité  est  alors  suffi- 
sante pour  que  la  con Ire-épreuve  se  forme  convenablement. 

On  se  sert  également  de  gélatines  composées  pour  obtenir  des  em- 
preintes d'une  grande  délicatesse.  Mais  ces  moules  nécessitent  beaucoup 
de  précautions  pour  les  consolider  et  les  présenter  de  l'action  des  acides. 
Aussi  ne  doit-on  les  employer  que  lorsque  la  nature  des  modèles  rend 
impossible  toute  espèce  de  moulage. 

Lorsque  l'objet  n'est  pas  de  dépouille  facile  ou  qu'il  a  quelque  partie 
en  ronde  bosse,  le  moule  doit  être  fait  de  divers  morceaux  qu'on  soude 
ensemble  après  les  avoir  métallisés  à  l'intérieur. 

On  se  sert  de  plâtre  ou  mieux  de  gutta-percha,  parce  que  la  flexibilité 
de  cette  matière  permet  quelquefois  de  retirer  l'objet  moulé  môme 
quand  il  n'est  pas  de  dépouille  facile. 

Les  moules,  une  fois  obtenus,  sont  mis  en  communication  avec  le  pôle 
négatif  de  la  pile. 

Lorsque  le  moule  est  métallique,  on  peut  le  souder  par  les  bords  au 
conducteur. 

Si  le  moule  n'est  pas  métallique,  on  pratique  une  ouverture  dans  son 
intérieur  et  l'on  y  introduit  le  conducteur  de  façon  qu'il  vienne  toucher 
la  surface  rendue  conductrice. 

Quand  un  moule  présente  beaucoup  d'aspérités,  on  attache  au  conduc- 
teur négatif  des  petits  fils  métalliques  qui  sont  recourbés  de  manière  à 
pouvoir  entrer  dans  les  parties  les  plus  creuses,  afin  d'y  déterminer  le 
dépôt  du  métal. 

On  emploie  k  cet  usage  des  fils  de  cuivre  ou  des  fils  de  plomb.  Ces 
derniers,  par  leur  grande  malléabilité,  permettent  les  agencements  les 
plus  commodes,  et  peuvent  se  détacher  plus  facilement  que  les  fils  de 
cuivre  des  parties  avec  lesquelles  ils  sont  en  contact,  dès  que  leur  pré- 
sence est  jugée  inutile. 

Quand  les  moules  offrent  une  grande  surface,  on  emploie  plusieurs 
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éléments  de  Daniell  ou  de  Bunsen,  qu'on  réunit  de  manière  à  former 
une  pile,  afin  d'avoir  un  courant  énergique.  Quelques  opérateurs  préfè- 
rent cependant  faire  communiquer  séparément  chacun  des  couples  avec 
les  parties  les  plus  creuses  du  moule. 

Lorsque  les  conducteurs  sont  en  rapport  avec  l'objet  ou  le  moule,  on 
procède  à  la  mise  au  bain. 

DISSOLUTIONS  MÉTALLIQUES  USITÉES  EN  GALVANOPLASTIE. 

On  emploie  généralement  dans  la  galvanoplastie  les  dissolutions  de 
cuivre,  d'argent,  d'or  ou  de  platine.  Mais  comme  les  différents  sels 
d'un  môme  métal  ne  se  décomposent  pas  avec  une  égale  facilité  sous 
l'influence  du  courant  électrique,  nous  indiquerons  ici  les  dissolutions 
métalliques  dont  on  se  sert  avec  le  plus  d'avantage. 

Sels  de  cuivre.  —  Les  sels  de  cuivre  dont  on  peut  faire  usage  sont  le 
sulfate,  l'azotate,  le  chlorure  et  l'acétate. 

On  donne  toujours  la  préférence  au  sulfate,  à  cause  de  son  prix  peu 
élevé. 

La  dissolution  doit  être  saturée  à  la  température  ordinaire,  et  rendue 
acide  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique. 

Nous  donnons  ici  la  composition  d'un  bain   avec   lequel  on   ob- 
tient de  bons  résultats,  surtout  quand  on  opère   sur  des  substances 
non  conductrices  de  l'électricité  et  métallisées  avec  de  la  plomba-' 
gine: 

Eau 2000 

Sulfate  de  cuivre 500 

Acide  sulfurique 83 

(H.  Sméb.) 

L'azotate  de  cuivre  se  décompose  sous  l'influence  d'un  courant  élec- 
trique très-faible  ;  mais  ce  sel  n'a  pas  encore  été  employé  en  grand  à 
cause  de  son  prix  élevé. 

Le  chlorure  et  l'acétate  de  cuivre  ne  présentent  aucun  avantage  sur 
les  sels  précédents. 

Sels  d^argent.  —  Les  sels  d'argent  qui  peuvent  être  employés  en 
galvanoplastie  sont  l'azotate,  le  sulfate  et  surtout  le  cyanure  double 
d'argent  et  de  potassium,  dont  nous  avons  parlé  en  traitant  de  l'ar- 
genture. 

C'est  ce  dernier  sel  qui  sert  actuellement  dans  l'industrie.  On  opère 
dans  des  appareils  composés  dont  l'électrode  positive  est  d'argent. 

Sels  d'or.  —  On  peut  faire  usage  des  dissolutions  d'oxyde  d'or  dans 
la  potasse  ou  dans  la  soude  ;  mais  on  emploie  surtout  le  cyanure  double 
d'or  et  de  potassium.  On  se  sert  encore,  dans  ce  cas,  de  Tappareil  com- 
posé, et  l'électrode  est  d'or. 

M.  Rosseleur  a  obtenu  des  dépôts  de  platine  en  couches  épaisses. 
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Alliages.  -—  Le  dépôt  des  alliages  n'a  pu  être  obtenu  en  couches 
épaisses,  parce  que,  les  proportions  des  sels  dissous  changeant  à  tout 
moment  autour  des  lames  décomposantes,  les  proportions  des  métaux 
déposés  varient  aussi  constamment. 

APPLICATIONS  DS  LA  GALYANOPLASTIB. 

La  galvanoplastie,  permettant  d'opérer  les  reproductions  les  plus 
variées,  a  reçu  de  nomBreuses  applications.  Ainsi  on  l'a  employée  à 
copier  les  cachets,  les  médailles,  à  reproduire  des  caractères  d'impri- 
merie, des  planches  de  cuivre  unies  ou  gravées,  des  planches  sur  bois, 
des  plaques  de  daguerréotype,  des  statues,  des  bas-reliefs,  des  moules 
obtenus  sur  les  matières  animales  ou  végétales,  etc.,  etc. 

Reproduction  des  cachets  de  cire.  -—  Pour  reproduire  un  cachet  de  cire, 
on  métallisé  la  surface  du  modèle  en  la  frottant  avec  de  la  plombagine. 
On  fait  ensuite  chauffer  l'extrémité  d'un  fil  métallique,  et  on  l'introduit, 
pendant  qu'elle  est  chaude,  dans  le  bord  du  cachet,  où  elle  se  trouve 
fixée  quand  la  cire  est  refroidie. 

Ce  fil  doit  servir  à  établir  la  communication  entre  le  cachet  et  le  pôle 
négatif  de  la  pile.  Le  point  d'insertion  est  recouvert  de  plombagine,  et 
la  pièce  peut  être  mise  au  bain. 

Reproduction  des  médailles  et  des  monnaies.  —  Lorsqu'on  veut  repro- 
duire des  médailles  ou  des  monnaies  au  moyen  de  la  galvanoplastie,  on 
peut  opérer  de  trois  manières  différentes  : 

1*  On  agit  directement  sur  la  médaille  que  l'on  veut  reproduire, 
comme  nous  l'avons  dit  en  parlant  des  moules. 

2*  On  prend  le  moule  de  la  pièce  avec  un  alliage  fusible  qui  donne  le 
creux;  Tépreuve galvanoplastique  reproduit  le  relief. 

S""  On  prend  le  moule  avec  du  plâtre  ou  de  la  gutta-percha  que  l'on 
métallisé  par  le  procédé  ordinaire. 

Quand  on  veut  reproduire  une  médaille  d'or  par  ces  deux  derniers 
procédés,  il  faut  argenter  ou  dorer  préalablement  la  surface  du  moule 
avant  d'opérer  le  dépôt. 

On  doit  éviter,  pendant  la  mise  au  bain,  que  la  moindre  bulle  d'air 
reste  adhérente  au  moule,  car  ce  serait  assez  pour  gâter  la  copie. 

Reproduction  des  objets  d'airain  et  de  laiton.  —  Après  avoir  enduit  le 
modèle  d'une  légère  couche  d'huile,  on  le  moule  avec  du  plâtre.  Ce 
moule  est  rendu  imperméable,  puis  métallisé,  comme  nous  l'avons  dit. 
On  le  met  ensuite  en  communication  avec  le  pôle  négatif  d'une  pile  dont 
le  pôle  positif  est  terminé  par  une  électrode  de  cuivre,  et  Ton  procède  à 
lamise  au  bain. 

Reproduction  des  caractères  d'imprimerie  (électrotypie).  —On  sait  que 
les  ouvrages  dont  le  texte  ne  doit  pas  subir  de  corrections  sont  repro- 
duits au  moyen  de  planches  stéréotypées.  Ces  dernières  sont  obtenues  de 
la  manière  suivante  :    ' 
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Oq  prend  avec  du  plâtre  le  moule  de  la  planche  à  stéréotyper;  puis, 
avec  ce  modèle,  on  produit  une  nouvelle  planche  métallique  d'une  seule 
pièce. 

L'avantage  de  ce  procédé  est  de  remplacer  les  caractères  mobiles  par 
des  caractères  fixes,  ce  qui  évite  de  nouvelles  compositions. 

On  a  proposé  de  produire  ces  planches  stéréotypées  au  moyen  de  la 
galvanoplastie  ;  mais  la  modicité  du  prix  de  revient  des  planches  obte* 
nues  par  la  méthode  ordinaire  les  a  fait  préférer,  à  celles  qu'on  produit 
par  Vélectrotypie, 

Reproduction  des  planches  unies  et  gravées,  —  On  produit  par  la  galva- 
noplastie des  planches  de  cuivre  unies  qui  sont  d'un  aussi  bon  usage  que 
les  planches  d^acier.  Le  procédé  qu'on  emploie  pour  les  obtenir  est 
très-simple. 

On  prend  une  plaque  bien  polie,  et  l'on  soude  au  revers  une  lame 
métallique  destinée  à  établir  une  communication  entre  la  plaque  et  le 
pôle  négatif  de  la  pile. 

Comme  la  température  nécessaire  pour  opérer  la  soudure  chasse  l'air 
qui  est  adhérent  à  la  surface  de  la  plaque,  il  serait  à  craindre,  si  on  la 
plongeait  immédiatement  dans  le  sulfate  de  cuivre,  de  ne  pouvoir  séparer 
la  nouvelle  planche  du  modèle. 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  la  plaque  est  abandonnée  pendant 
vingt-quatre  heures  dans  un  endroit  frais,  ce  qui  lui  permet  de  se  revêtir 
d'une  nouvelle  couche  d'air;  on  peut  alors  procéder  à  la  mise  au  bain, 
et  l'opération  continue  comme  il  a  été  dit. 

Une  fois  la  planche  produite,  on  la  martèle  et  on  la  frotte  avec  du 
charbon  pour  lui  donner  le  poli  et  l'élasticité  nécessaires. 

Pour  reproduire  les  planches  de  cuivre  gravées,  on  commence  par  en 
prendre  l'empreinte  au  moyen  de  plâtre,  de  cire  ou  d'une  lame  de 
plomb.  Le  moule,  une  fois  obtenu,  est  métallisé  si  sa  nature  l'exige, 
mis  en  communication  avec  le  pôle  négatif  de  la  pile,  et  plongé  dans  la 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre. 

Dès  que  l'appareil  est  mis  en  activité,  le  dépôt  de  cuivre  commence 
et  forme  au  bout  de  quelque  temps  une  plaque  qui  reproduit  exacte- 
ment toutes  les  finesses  du  type. 

n  faut  avoir  soin,  avant  de  tirer  des  épreuves  avec  cette  planche,  de 
détruire  les  rugosités  qui  se  trouvent  au  revers. 

II  peut  arriver  que  la  planche  soit  trop  mince  et  manque  de  solidité. 

On  soude  alors  à  sa  face  postérieure  une  lame  de  fer  ou  d'élain;  mais,, 
dans  ce  cas,  il  est  à  craindre  que  la  dilatation  inégale  des  deux  métaur 
ne  fasse  courber  la  planche. 

Les  planches  de  cuivre  gravées  sont  reproduites  avec  avantage  de  la 
manière  suivante  : 

On  prend  un  pi'emier  moule  sur  la  planche  elle-même,  par  dépôt 
électrique  ;  on  opère  ensuite  sur  ce  premier  moule  un  second  dépôt  qui 
reproduit  la  planche  primitive. 
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Pour  que  le  cuivre  soit  dans  un  état  convenable,  il  est  nécessaire  que 
le  dépôt  se  fasse  lentement  et  uniformément. 

Reproduction  des  planches  d'acier.  —  Les  planches  d'acier  étant  atta- 
quées par  les  dissolutions  ordinairement  employées,  de  sulfate,  d'azotate 
et  de  chlorure  de  cuivre,  on  a  proposé. d'opérer  avec  une  dissolution 
ammoniacale  de  cuivre.  Mais  cette  méthode  n'a  donné  aucun  résultat 
satisfaisant,  parce  que  le  cuivre  qui  se  dépose  sur  l'acier  s'enlève  par 
écailles. 

Divers  autres  procédés  ont  été  indiqués,  mais  la  méthode  suivante 
paraît  être  la  plus  convenable  : 

On  prend  un  premier  moule  de  la  planche  gravée  en  déposant  à  sa 
surface  une  couche  d'argent.  Ce  moule  sert  ensuite  pour  opérer  un  dépôt 
de  cuivre  qui  reproduit  exactement  la  planche  d'acier  gravée. 

Reproduction  des  planches  gravées  sur  bois.  —  Les  planches  gravées  sur 
bois  se  reproduisent  de  la  manière  suivante  : 

On  métallisé  avec  de  la  plorabiigine  la  surface  de  la  planche  gravée; 
on  enduit  ensuite  d'une  couche  de  graisse  les  bords  et  le  revers,  afin 
de  la  rendre  complètement  imperméable;  cela  fait,  la  planche  est 
mise  en  rapport  avec  la  pile,  et  plongée  dans  un  bain  de  sulfate  de 
cuivre. 

On  obtient  ainsi  une  contre-épreuve  en  relief  qui  sert  ensuite  à  repro* 
duire  le  type. 

On  peut  aussi  prendre  l'empreinte  de  la  gravure  au  moyen  de  cire  ou 
de  plâtre  ;  métalliser  cette  empreinte,  et  s'en  servir  comme  il  a  été  dit 
précédemment. 

Reproduction  des  plaques  daguerriennes.  —  Les  plaques  daguerriennes 
peuvent  être  reproduites  par  deux  procédés  différents  : 

Le  premier  procédé  consiste  à  employer  l'image  elle-même  comme 
moule  pour  déposer  le  cuivre. 

On  obtient  une  planche  qui  peut  donner  une  image  semblable  à  celle 
du  modèle. 

Le  second  procédé  consiste  à  se  servir  de  la  plaque  daguerrienne 
comme  électrode  positive,  en  la  plongeant  dans  une  dissolution  qui 
attaque  l'argent  sans  altérer  le  mercure. 

L'appareil  est  très-simple  : 

Deux  cavités  sont  creusées  dans  un  morceau  de  bois  à  0",  005  d'in- 
tervalle. 

On  met  la  plaque  daguerrienne  dans  l'une  de  ces  cavités,  et  une  lame 
de  platine  de  même  dimension  dans  l'autre. 

La  plaque  daguerrienne  doit  avoir  le  dos  et  les  bords  recouverts  de 
gomme  laque  que  l'on  gratte  en  un  point  pour  établir  le  contact. 

Cela  fait,  la  pièce  de  bois  et  les  deux  plaques  sont  plongées  dans  un 
vase  de  terre  qui  contient  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  du  tiers  de 
son  volume  d'eau.  On  établit  la  communication  entre  les  deux  plaques 
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et  la  pile»  aa  moyen  de  fils  de  platine,  et  l'on  fait  agir  le  courant  élec- 
trique pendant  trente  secondes. 

Au  bout  de  ce  temps,  la  plaque  daguerrienne  est  lavée  à  plusieurs 
reprises  avec  de  Teau  distillée,  ce  qui  permet  d'apercevoir  un  dessin 
produit  par  la  couche  d'oxychlofure  qui  s'est  formée.  Ce  dessin  est  lavé 
avec  du  coton  imbibé  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  ait  disparu,  et  la 
plaque  est  séchée  avec  soin. 

On  peut  alors  s'en  servir  pour  tirer  des  épreuves  du  dessin  original. 

De  la  gravure  en  relief  sur  cuivre,  —  On  peut  graver  sur  cuivre  au 
moyen  de  la  galvanoplastie. 

Deux  procédés  ont  été  indiqués  pour  atteindre  ce  l)ut.  Le  premier 
consiste  à  recouvrir  d'une  couche  de  cuivre  une  planche  préparée 
comme  pour  la  gravure  ordinaire;  on  dessine  sur  cette  planche  avec  un 
burin,  en  ayant  soin  de  mettre  le  cuivre  à  nu  dans  les  entailles.  La  plaque 
est  ensuite  plongée  dans  de  l'acide  azotique  étendu  de  trois  fois  son 
volume  d'eau,  pour  décaper  les  parties  métalliques.  On  l'indroduit  alors 
dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre;  on  fait  agir  le  courant 
électrique  et  l'on  obtient  une  planche  en  relief  qui  peut  donner  des 
épreuves. 

Dans  le  second  procédé,  après  avoir  tracé  un  dessin  dans  le  vernis 
qui  recouvre  la  planche,  on  la  niet  en  communication  avec  le  pôle  positif 
de  la  pile.  Le  pôle  négatif  est  mis  en  rapport  avec  une  plaque  de  cuivre 
de  môme  grandeur.  Les  deux  plaques  sont  ensuite  plongées  dans  une 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre  ;  la  décomposition  commence,  le  cuivre 
se  dépose  sur  la  plaque  négative,  tandis  que  l'oxygène  et  l'acide  sulfu* 
rique  se  portent  sur  la  planche  à  graver,  dont  le  métal  se  dissout  dans 
les  endroits  où  le  vernis  a  été  enlevé. 

En  opérant  par  ce  procédé,  on  évite  les  vapeurs  acides  qui. se  dégagent 
quand  on  soumet,  comme  dans  la  première  méthode,  la  planche  à  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique.  On  a  une  plus  grande  uniformité  d'action, 
les  traits  sont  plus  fins  et  plus  nets;  enfin  aucun  dégagement  de 
gaz  n'ayant  lieu,  il  est  moins  à  craindre  que  des  bulles  n'adhèrent 
à  la  surface  du  métal -et  produisent  une  inégalité  dans  l'action  de  l'a- 
cide. 

Reproduction  des  peintures  et  des  dessins  dans  le  genre  de  la  gravure  au 
lavis.  —  On  a  proposé  de  se  servir  de  la  galvanoplastie  pour  produire 
des  planches  pouvant  donner  directement  des  épreuves  de  tableaux  et 
de  dessins  faits  dans  le  genre  de  la  gravure  au  lavis. 

Ces  planches  s'obtiennent  de  la  manière  suivante  : 

On  dessine  et  on  lave  au  pinceau  sur  une  planche  d'argent  avec  une 
couleur  transparente  les  objets  que  l'on  veut  reproduire.  Dans  les  des- 
sins de  cette  espèce,  les  ombres  doivent  être  représentées  par  les  cou- 
ches de  couleur  les  plus  épaisses,  les  demi-teintes  par  les  couches  d'une 
moindre  épaisseur,  et  les  lumières  par  l'absence  de  toute  couleur.  Ce 
dessin  est  ensuite  recouvert  d'une  couche  de  cuivre  assez  résistante,  qui 
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reproduit  en  creux  les  ombres  les  plus  noires.  Si  l'on  remplit  ensuite  ces 
creux  avec  de  la  couleur,  on  peut  tirer  des  épreuves  semblables  au  mo- 
dèle. 

Reproduction  des  statues.  —  Pour  reproduire  des  statues  de  cuivre,  on 
fait  un  moule  de  plâtre  que  Ton  revêt  intérieurement  avec  de  la  plom- 
bagine en  poudre;  on  plonge  le  moule  dans  la  dissolution  de  cuivre,  et 
l'on  fait  passer  le  courant  électrique  ;  lorsque  la  couche  est  assez  épaisse, 
on  enlève  le  moule,  qui  laisse  le  cuivre  en  relief. 

Les  premières  statues  de  cuivre  obtenues  par  cette  méthode  s^alté- 
raient  plus  facilement  que  celles  qui  sont  faites  avec  du  cuivre  fondu, 
parce  que  le  métal  déposé  par  les  procédés  électriques  était  poreux  et 
s'oxydait  rapidemenL 

Aujourd'hui  cet  inconvénient  n'est  plus  à  craindre,  car  on  est  parvenu 
à  donner  au  cuivre  gaivanoplastique  une  densité  et  uue  dureté  égales  à 
celles  du  cuivre  rouge  fondu. 

Dépôt  dune  couche  de  cuivre  sur  des  statuettes  de  plâtre ^  des  fruits^  etc. 
—  Pour  recouvrir  des  statuettes,  des  fruits,  etc.,  d'une  couche  de  cuivre, 
on  commence  par  métalliser  la  surface  de  ces  objets  avec  de  la  plom- 
bagine. On  les  met  ensuite  en  communication  avec  le  pôle  négatif  de  la 
pile,  puis  on  procède  à  la  mise  au  bain. 

Si  l'on  opère  sur  des  fruits,  on  fait  adhérer  la  plombagine  au  moyen 
d'un  vernis;  on  enfonce  ensuite  vers  la  queue  une  petite  épingle  qui 
sert  à  établir  une  communication  entre  le  fruit  et  le  pôle  négatif  de  la 
pile,  et  l'on  met  au  bain. 

Dépôt  d^une  couche  de  cuivre  sur  les  objets  en  fonte.  —  Les  bains  acides 
ne  sont,  en  général,  pas  applicables  lorsqu'il  s'agit  de  déposer  du  cuivre, 
adhérent  sur  les  autres  métaux;  ils  attaquent  ceux-ci  en  effet  et  font 
perdre  aux  arêtes  toute  leur  finesse.  Cependant  M.  Oudry  a,  dans  ces 
dernières  années,  employé  ces  bains  avec  le  plus  grand  succès  pour  le 
cuivrage  adhérent  des  grandes  pièces  de  fonte  qui  constituent  les  fon- 
taines publiques  et  les  candélabres  de  la  ville  de  Paris,  mais  cet  habile 
ingénieur  a  dû,  dans  ce<  but,  employer  l'artifice  suivant  :  les  pièces  de 
fonte  sont  couvertes,  au  pinceau,  d'un  vernis  isolant  sans  décapage  préa- 
lable ;  le  vernis  est  séché  à  l'étuve,  puis  enduit  de  plombagine  destinée  à 
rendre  la  surface  conductrice  ;  les  pièces  sont  ensuite  immergées  dans 
le  bain  acide  de  sulfate  de  cuivre  et  traitées  par  les  procédés  ordinaires 
de  la  galvanoplastie.  Cette  manière  d'opérer  supprime  l'emploi  préa- 
lable du  bain  de  cuivrage  alcalin,  toujours  nécessaire  lorsqu'on  veut  re- 
couvrir de  cuivre  adhérent  une  pièce  métallique. 

De  Vimpression  en  relief.  — MM.  L.  Auer  et  Woring  ont  obtenu,  il  y 
a  quelques  années,  par  un  procédé  gaivanoplastique  très-simple,  des 
planches  de  cuivre  qui  peuvent,  à  l'impression,  reproduire  les  contours 
des  objets  d'un  relief  peu  prononcé. 

On  place  le  modèle  à  reproduire  entre  une  plaque  de  cuivre  et. une 
lame  de  plomb.  On  fait  ensuite  passer  le  tout  entre  deux  cylindres.  La 
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pression  considérable  que  subit  Tobjet  et  le  peu  de  dureté  du  plomb 
déterminent  la  formation  d'une  empreinte  sur  ce  métal.  Si  alors  on  encre 
en  couleur  les  différentes  parties  de  l'empreinte,  la  planche  de  plomb 
peut  donner  à  l'impression  des  copies  colorées  du  modèle.  Mais,  à  cause 
de  Textrôme  souplesse  du  plomb,  ces  planches  ne  peuvent  fournir  qu'an 
petit  nombre  d'épreuves.  • 

On  a  donc  cherché  à  les  reproduire  au  moyen  de  la  galvanoplastie  ; 
pour  cela,  on  s'est  servi  de  la  lame  de  plomb  comme  d'un  moule,  et  Ton 
a  pu  préparer  des  planches  de  cuivre  en  relief  et  en  creux  qui  ont  donné 
à  l'impression  des  copies  exactes  de  plantes  et  d'étoffes. 

Si  le  type  que  Ton  veut  copier  est  très-précieux,  comme  la  pression 
considérable  à  laquelle  on  le  soumet  pourrait  en  détériorer  les  parties 
délicates,  il  est  préférable  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

L'objet  est  enduit  d'une  légère  couche  de  gutta-percha  qu'on  recouvre 
ensuite  d'argent  pour  la  rendre  conductrice.  Gela  fait,  on  en  tire  un 
fac-similé  de  cuivre  qui  peut  être  employé  comme  matrice  et  donner 
beaucoup  d'épreuves. 

Pour  reproduire  les  dessins  formés  sur  les  agates  ou  les  fossiles  qu'on 
trouve  incrustés  dans  les  pierres,  on  verse  à  la  surface  du  type  une  cer- 
taine quantité  d'acide  azotique,  qui  en  corrode  également  les  différentes 
parties,  et  forme  des  aspérités.  On  prend  ensuite  l'empreinte  de  ces 
aspérités  au  moyen  de  la  galvanoplastie,  et  l'on  obtient  une  planche  qui 
peut  donner  un  grand  nombre  d'épreuves. 

Lorsqu'on  veut  reproduire  une  dentelle,  on  imbibe  l'original  d'une 
dissolution  alcoolique  de  térébenthine  de  Venise.  On  le  place  ensuite, 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  entre  une  planche  de  cuivre  et  une 
lame  de  plomb,  qu'on  soumet  à  une  pression  considérable.  11  se  forme 
une  empreinte  sur  le  plomb,  et  cette  empreinte  est  reproduite  au  moyen 
de  la  galvanoplastie. 

Il  est  probable  que  dans  un  avenir  peu  éloigné,  en  mettant  en  usage 
les  procédés  indiqués  par  M.  Becquerel,  on  parviendra  à  déposer,  par 
les  courants  électriques,  des  métaux  tels  que  le  magnésium,  l'alumi- 
nium, etc.,  au  lieu  de  cuivre,  d'argent  et  d'or.  M.  Becquerel  a  proposé 
aussi  d'appliquer  la  galvanoplastie  à  l'extraction  des  métaux  précieux. 
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Les  caractères  physiques  donnent  souvent  des  renseignements  utiles 
pour  reconnaître  les  corps. 

C'est  ainsi  que  la  couleur  d'un  sel  peut  indiquer  la  nature  de  la  base 
qu'il  contient  :  en  effet,  les  sels  de  cuivre  sont  verts  ou  bleus,  les  sels 
de  cobalt  sont  en  général  rouges  ou  roses,  les  sels  de  peroxyde  de  fer 
sont  jaunes,  les  sels  de  nickel  sont  verts,  etc. 

La  forme  cristalline  est  un  caractère  important  dans  l'analyse  quali- 
tative :  ainsi,  la  cristallisation  du  chlorure  de  strontium  en  longues 
aiguilles  prismatiques  suffit  pour  distinguer  ce  corps  du  chlorure  de 
baryum  qui  cristallise  toujours  en  larges  tables. 

La  saveur  peut  être  aussi  un  caractère  utile  :  tous  les  sels  de  plomb 
sont  sucrés,  ceux  de  magnésie  sont  presque  tous  amers  ;  mais  ce  carac- 
tère ne  doit  être  consulté  qu'avec  prudence,  car  la  plupart  des  sels  mé- 
talliques sont  vénéneux. 

L'odeur  est  un  caractère  souvent  utile  à  consulter;  elle  permet  de 
reconnaître  immédiatement  le  chlore,  l'ammoniaque,  le  cyanogène,  le 
camphre,  l'élher,  l'alcool,  etc. 

Après  avoir  examiné  les  propriétés  physiques  du  corps  que  Ton  se 
propose  de  reconnaître ,  on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  en  le 
chauffant,  dans  une  capsule,  sur  une  lame  de  platine,  ou  dans  un  tube 
de  verre. 

Les  modifications  que  les  corps  éprouvent  par  la  chaleur  doivent  être 
notées  avec  soin.  Il  faut  surtout  examiner  : 

i^  Si  le  corps  n'éprouve  aucun  changement; 

^  S'il  décrépite,  s'il  entre  en  fusion  en  dégageant  de  l'eau  ou  des  gaz  ; 

3®  S'il  se  volatilise  en  entier  ou  en  partie  ; 

4*  S'il  se  décompose  en  donnant  des  gaz,  des  goudrons  et  un  résidu 
de  charbon. 

La  nature  des  produits  volatils  qui  se  forment,  et  les  propriétés  du 
résidu,  donnent  souvent  des  indications  utiles  sur  la  nature  du  corps 
que  l'on  examine. 

Si,  par  exemple,  le  corps  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dégage  de 
l'oxygène  et  des  vapeurs  rutilantes  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  de 
plomb,  c'est  que  ce  corps  est  de  l'azotate  de  plomb  ;  si,  en  chauffant  un 
autre  corps  dans  un  tube  de  verre,  on  produit  des  goudrons  et  un  résidu 
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charbonneux  qui  disparaît  complètement  quand  on  le  porte  au  rouge  sur 
une  lame  de  platine,  c'est  que  le  corps  est  de  nature  organique  ;  si  par 
l'action  de  la  chaleur  il  se  forme  des  substances  goudronneuses  et  un 
résidu  qui  contient  à  la  fois  du  charbon  et  du  carbonate  de  potasse,  c'est 
qu3  le  corps  examiné  est  un  sel  organique  à  base  de  potasse,  etc. 

L'action  que  Teau  exerce  sur  les  corps  est  aussi  un  caractère  utile  dans 
l'analyse  qualitative  :  ainsi  un  sel  insoluble  dans  l'eau  ne  peut  être  un 
azotate,  parce  que  tous  les  azotates  sont  solubles  ;  un  carbonate  soluble 
dans  l'eau  doit  être  nécessairement  un  carbonate  alcalin,  car  tous  les 
autres  carbonates  sont  insolubles. 

Il  peut  arriver  aussi  que  la  décomposition  de  certains  sers  par  l'eau 
devienne  une  propriété  caractéristique  :  c'est  ainsi  que  la  décomposi- 
tion des  sels  d'étain,  de  bismuth,  d'antimoine,  au  contact  de  l'eau, 
établit  dans  l'étude  des  sels  une  distinction  importante. 

L'action  de  l'alcool,  de  l'esprit-de-bois  et  de  l'éther  sur  les  différeots 
corps  est  importante  à  consulter,  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  caractériser 
des  substances  organiques. 

Après  avoir  mis  la  substance  à  reconnaître  en  contact  avec  l'eau,  on 
fait  réagir  sur  elle  les  acides  étendus  ou  concentrés.  Les  acides  que  l'on 
emploie  de  préférence  sont  : 

i*"  L'acide  sulfurique,  qui  décompose  les  carbonates  avec  efferves- 
cence, déplace  les  acides  azotique,  chlorbydrique,  acétique  de  leurs  sels, 
et  dissout  certains  métaux,  à  froid  ou  à  chaud,  en  dégageant  de  Thydro- 
gène  ou  de  l'acide  sulfureux  ; 

2°  L'acide  chlorhydrique,  qui  est  surtout  employé  pour  dissoudre  les 
oxydes  métalliques  ; 

3**  L'acide  azotique,  qui  attaque  la  plupart  des  métaux  en  dégageant 
des  vapeurs  rutilantes; 

A°  L'eau  régale,  qui  dissout  tous  les  métaux  que  les  acides  précédents 
ne  peuvent  attaquer. 

Dans  l'analyse  qualitative,  les  acides  sont  employés  non-seulement 
pour  dissoudre  les  corps,  mais  encore  pour  les  caractériser. 

Ainsi  l'acide  azotique  transforme  l'étain  en  acide  métastannique  ; 
l'acide  sulfurique  forme  dans  les  sels  de  plomb  un  précipité  de  sulfate 
de  plomb  insoluble;  l'acide  chlorhydrique  précipite  les  sels  d'argent  en 
blanc,  etc. 

Quant  aux  dissolutions  alcalines,  on  les  emploie  principalement  pour 
reconnaître  les  sels  ammoniacaux  dont  elles  dégagent  l'ammoniaque  i 
l'aide  de  la  chaleur,  ou  bien  pour  précipiter  les  bases  de  leurs  dissolu- 
tions. 

Les  essais  d'analyse  qualitative  doivent  être  faits,  en  général,  sur  des 
substances  préalablement  dissoutes. 

Les  liquides  que  l'on  emploie  pour  dissoudre  les  corps  sont  ceux  que 
nous  avons  déjà  nommés,  c'est-à-dire  l'eau  pure  ou  acidulée,  les  acides 
azotique,  chlorhydrique,  l'eau  régale. 
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Si  Teau  ou  les  acides  n'exercent  aucune  action  sur  la  substance  que 
Ton  examine,  on  attaque  cette  substance  par  des  alcalis  libres  ou  carbo- 
nates, en  la  calcinant  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids  de  potasse  au 
creuset  d'argent,  ou  avec  du  carbonate  de  potasse  au  creuset  de  platine  ; 
la  masse,  reprise  alors  par  un  acide,  se  dissout  facilement. 

On  peut  aussi  avoir  recours,  pour  agir  sur  les  sels  insolubles,  à  l'ébul- 
lition  prolongée  avec  des  dissolutions  de  carbonates  alcalins  qui  forment 
avec  la  base  du  sel  un  carbonate  insoluble  qui  est  attaquable  par  l'acide 
azotique,  et  avec  Tacide^  un  sel  alcalin  qui  est  soluble  dans  l'eau. 

Nous  dirons  maintenant  comment  on  reconnaît  à  quel  groupe  de  corps 
appartient  la  substance  que  Ton  examine. 

1*"  Les  métalloïdes,  étant  peu  nombreux,  se  reconnaissent  avec  la 
plus  grande  facilité;  on  trouve  en  général  dans  leurs  caractères  physi- 
ques, ou  dans  leur  action  sur  l'oxygène,  des  propriétés  assez  nettes 
pour  les  caractériser. 

L'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote,  le  chlore^  se  distinguent  facilement 
des  autres  gaz. 

Le  brome,  l'fode^  l'arsenic,  le  phosphore,  le  soufre,  le  sélénium,  etc., 
se  reconnaissent  à  leurs  propriétés  physiques  ou  à  leur  action  sur  l'oxy- 
gène. 

2^  Un  métal  se  reconnaît  à  son  éclat,  à  son  insolubilité  dans  l'eau,  à 
l'action  des  acides  sulfurique  et  chlorbydrique  qui  le  dissolvent  souvent 
en  dégageant  de  l'hydrogène,  à  l'action  de  l'acide  azotique  qui  l'attaque 
en  dégageant  des  vapeurs  rutilantes.  Les  réactifs  mis  en  contact  avec  la 
dissolution  du  métal  dans  un  acide  complètent  cette  série  d'épreuves. 

d*' Un  alliage  présente  les  mêmes  caractères  que  les  mélaux;  seule-' 
ment,  en  le  dissolvant  dans  les  acides  ou  dans  l'eau  régale,  on  constate 
dans  la  dissolution  la  présence  de  deux  ou  d'un  plus  grand  nombre  de 
métaux. 

4*"  Un  acide  est  caractérisé  par  sa  réaction  sur  le  tournesol  et  par  la 
propriété  qu'il  possède  de  former  des  sels  en  s'unissant  aux  bases. 

5^  Les  bases  alcalines  se  reconnaissent  à  leur  action  sur  la  couleur 
bleue  de  la  violette  et  sur  le  tournesol  rougi  par  les  acides,  à  la  propriété 
qu'elles  possèdent  de  former  des  sels  en  se  combinant  avec  les  acides. 

6*^  Les  oxydes  métalliques  sont  en  général  insolubles  dans  l'eau;  s'ils 
sont  basiques,  ils  se  dissolvent  dans  les  acides  et  sont  précipités  de  leurs 
dissolutions  parles  bases  alcalines.  Lorsque  les  oxydes  sont  indifférents, 
Tacide  chlorbydrique  les  dissout  en  dégageant  du  chlore. 

7*"  On  reconnaît  un  sel  à  sa  couleur,  à  son  aspect  qui  n'est  jamaismé- 
tallique,  à  sa  solubilité  dans  l'eau  ou  dans  les  acides. 

Le  sel  étant  une  fois  dissous^  on  constate  dans  la  dissolution  la  pré- 
sence de  l'acide  et  de  la  base  qui  le  constituent. 

8*  Un  corps  binaire  dont  l'oxygène  n'est  pas  un  des  éléments,  étant 
dissous  dans  l'eau,  se  comporte  souvent  comme  un  véritable  sel;'mais, 
s'il  est  insoluble^  on  doit  rechercher  par  l'action  directe  des  réacti'fs  sur 
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ce  corps  la  nature  des  deux  éléments  qui  le  constituent  :  c'est  ainsi  qa'oa 
reconnaît  un  sulfure  parce  qu'il  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  quand  on 
le  traite  par  les  acides,  ou  qu'il  forme  de  l'acide  sulfureux  et  un  sulfate 
lorsqu'on  le  grille  à  l'air  ;  un  chlorure  dégage  de  l'acide  chlorhydrique 
sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique^  ou  du  chlore  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  peroxyde  de  manganèse,  elc. 

L'analyse  qualitative  des  acides  ne  présente  pas  de  difficultés.  En  par- 
lant des  acides  en  particulier,  nous  avons  insisté  sur  leurs  propriétés 
caractéristiques  qui  sont  toujours  très-tranchées. 

Nous  dirons  comment  on  peut  reconnaître  la  nature  du  métal  contenu 
dans  un  sel,  en  insistant  seulement  sur  les  métaux  usuels  qui  peuvent  se 
présenter  le  plus  souvent  dans  l'analyse.  Nous  supposerons  que  la  base 
à  reconnaître  soit  formée  par  la  combinaison  de  l'oxygène  avec  un  des 
métaux  suivants  :  potassium,  sodium,  calcium,  baryum^  st^o^tium,  ma- 
gnésium, aluminium,  glucinium,  manganèse,  fer»  chrome,  nickel,  co- 
balt, zinc,  cadmium,  étain,  bismuth,  plomb,  antimoine,  cuivre,  mercure, 
argent,  or,  platine. 

La  dissolution  est  soumise  aux  épreuves  suivantes  : 

V  La  liqueur  est  traitée  par  un  carbonate  alcalin  ;  s'il  ne  se  forme  pas 
de  précipité^le  sel  esta  base  alcaline.  La  classe  des  |)rincipale$  bases 
alcalines  comprend  la  potasse,  la  soude,  la  lithine,  l'ammoniaque. 

^'^  Si  la  dissolution  est  précipitée  par  un  carbonate,  elle  contient  soit 
un  métal  alcalino- terreux,  soit  un  métal  terreux,  ou  bien  un  métal  pro- 
prement dit.  L'or  et  le  platine  sont  les  seuls  métaux,  parmi  ceux  que 
nous  avons  cités,  qui  ne  soient  pas  précipités  de  leurs  dissolutions  par 
les  carbonates  solubles  ;  on  les  distingue  immédiatement  des  métaux 
alcalins,  car  leurs  sels  sont  colorés,  tandis  que  les  sels  alcalins  sont  inco- 
lores. 

On  peut  établir  plusieurs  subdivisions  parmi  les  métaux  précipitables 
par  les  carbonates; 

l*'  Si  la  dissolution  étendue  n'est  pas  précipitée  par  l'ammoniaque, 
l'acide  sulfhydrique,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  le  cyanoferrure  de 
potassium,  elle  contient  un  sel  alcalino-terreux,  c'est-à-dire  un  sel  à  base 
de  chaux,  de  baryte  ou  de  strontiane. 

â*  Si  la  dissolution  est  précipitée  par  l'ammoniaque,  et  que  le  cyano- 
ferrure de  potassium  n'y  produise  aucun  trouble,  'elle  contient  un  sel 
terreux,  c'est-à-dire  à  base  de  magnésie,  de  glucine,  d'alumine.  Nous 
rappellerons  toutefois  que  le  cyanoferrure  de  potassium  forme,  au 
bout  d'un  certain  temps,  un  précipité  blanc,  léger,  dans  les  sels  d'alu- 
mine. 

3*  Si  la  dissolution  est  précipitée  par  le  cyanoferrure  de  potassium, 
par  les  sulfures  solubles  ou  par  la  potasse,  elle  contient  un  sel  métallique 
proprement  dit,  c'est-à-dire  que  la  base  de  ce  sel  est  un  oxyde  de  man- 
ganèse, de  fer,  de  chrome,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  cadmium, 
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d'étaÎD,  de  bismuth,  de  plomb,  d'antimoine,  de  cuivre,  de  mercure,  d'ar- 
gent, d'or  ou  de  platine. 

Au  moyen  d'un  petit  nombre  de  réactifs,  tels  que  la  potasse,  l'ammo- 
niaque, les  carbonates  et  les  sulfures  alcalins,  le  cyanoferrure  de  potas- 
sium, OD  a  donc  pu  partager  les  principaux  métaux  en  quatre  groupes. 

Nous  allons  maintenant  prendre  chaque  groupe  en  particulier,  et  dé- 
montrer qu'il  est  facile  de  distinguer  les  uns  des  autres  les  métaux  qui 
s'y  trouvent  placés. 

PREMIER  GROUPE.  SeU  alemiins.  —  Les  sels  alcalins  ne  sont  pas  pré- 
cipités par  les  carbonates  solubles  ,  le  cyanoferrure  de  potassium, 
l'acide  sulfbydrique,  les  sulfures.  Ce  groupe  comprend  les  sels  à  base  de 
potasse,  de  soude,  d'ammoniaque  et  de  lithine  ;  ils  se  reconnaissent  aux 
caractères  suivants  : 

1"  Sels  dépotasse.  —  Les  acides  tartrique,  hydrofluosilicique^  chlorique^ 
perchlorîque  et  le  sulfate  d'alumine,  y  forment  des  précipités  blancs 
peu  solubles.  Le  bicblorure  de  platine  les  précipite  en  jaune.  L'acide 
carbazotique  (acide  picrique)  y  produit  un  précipité  jaune,  cristallin, 
peu  soluble  dans  l'eau. 

2*^  Sels  de  soude.  —  Leur  dissolution  est  précipitée  par  l'antimoniate  de 
potasse  grenu. 

3"  Sels  d'ammoniaque.  —  La  potasse  ou  la  chaux  en  dégagent  un  gaz 
<tlcalin  d'une  odeur  vive  et  caractéristique. 

Nous  ne  parlons  pas  ici  des  sels  de  lithine  qui  ne  se  présentent  que 
rarement  dans  l'analyse. 

DEUXIÈME  GROUPE.  Sels  aicAlino-terreux.  —  Les  sels  aicalino-ter- 
reux,  en  dissolution  étendue,  ne  sont  pas  précipités  par  le  cyanofer- 
rure de  potassium,  l'acide  sulfbydrique,  les  sulfures,  l'ammoniaque;  ce 
groupe  comprend  les  sels  de  chaux,  de  baryte  et  de  stronliane. 

Ces  sels  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  les  caractères  suivants  : 

1*"  Sels  de  chaux.  —  L'oxalate  d'ammoniaque  produit  dans  leurs  dis- 
solutions, môme  en  présence  des  sels  ammoniacaux,  un  précipité  blanc 
insoluble  dans  l'acide  acétique,  soluble  dans  l'acide  azotique.  Les  sul- 
fates alcalins  forment  dans  leurs  dissolutions  concentrées  un  précipité 
qu'une  grande  quantité  d'eau  fait  disparaître,  et  qui  reparaît  lorsqu'on 
ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur. 

2®  Sels  de  baryte. —  L'acide  sulfurique  ou  les  sulfates  forment  dans  leur 
dissolution  môme  très-étendue  un  précipité  blanc  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  acides,  légèrement  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 
L'acide  hydrofluosilicîque,  les  sels  sulfazotés  les  précipitent  aussi  en 
blanc. 

d''  Sels  de  strontiane.  —  Ces  sels  ne  sont  pas  précipités  par  l'acide 
hydrofluosilicique  et  par  les  sels  sulfazotés  :  ils],  forment  un  précipité 
blanc  avec  l'acide  sulfurique  ou  les  sulfates,  surtout  en  présence  de  i'al- 
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cool  ;  mais  un  excès  d'eau  considérable  dissout  le  précipité.  lis  colorent 
la  flamme  de  Talcool  en  rouge. 

TROisiÈinc  GROUPE.  SeU  terreux.  —  Les  sels  terreux  ne  sont  pré- 
cipités ni  par  l'acide  sulfhydrique  ni  par  le  cyanoferrure  de  potassium. 
Ils  sont  précipités  par  l'ammoniaque  :  ce  groupe  comprend  les  sels  de 
magnésie,  d'alumine  et  de  glucine. 

Ces  sels  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  les  caractères  suivants  : 

!•  Sels  de  magnésie.  —  Les  bicarbonates  n'y  forment  pas  de  précipité 
à  froide  mais  le  précipité  apparaît  quand  on  fait  bouillir  la  liqueur.  Le 
phosphate  de  soude  ammoniacal  y  produit  un  précipité  blanc  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien.  La  potasse  en  sépare  la  magnésie  sous  la 
forme  d'un  précipité  blanc,  très-léger  quand  il  est  desséché. 

L'ammoniaque  ne  précipite  pas  les  sels  de  magnésie  acides,  et  préci- 
pite seulementune  partie  de  la  magnésie  contenue  dans  les  sels  neutres. 

2*  Sels  d'alumine,  —  Les  sels  d'alumine  sont  précipités  par  l'ammo- 
niaque et  par  les  bicarbonates  ;  le  cyanoferrure  de  potassium  ne  les 
trouble  qu'au  bout  de  quelque  temps. 

La  potasse  y  forme  un  précipité  gélatineux  soluble  dans  un  excès  d'al- 
cali. Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  précipite  de  l'alumine. 
.    S""  Sels  de  glucine.  —  Le  carbonate  d'ammoniaque  produit  dans  leur 
dissolution  un  précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

QUATRIÈME   GROUPE.    SeU métalliques   proprement  dits.  —  Lcs  sels 

métalliques  sont  caractérisés  par  les  propriétés  suivantes  :  ils  sont 
ordinairement  précipités  par  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque,  l'acide 
sulfhydrique  ou  les  sulfures,  le  cyanoferrure  de  potassium  et  les  carbo- 
nates solubles.  Il  peut  arriver  que  des  sels  métalliques  ne  soient  pas  pré- 
cipités par  tous  les  réactifs  précédents,  mais  ils  le  sont  toujours  par  l'un 
d'eux  au  moins  :  ainsi,  le  cyanoferrure  de  potassium,  les  carbonates 
alcalins  ne  troublent  pas  les  dissolutions  des  sels  de  platine,  mais  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  y  forme  un  précipité  noir  de  sulfure  de 
platine. 

On  peut  dire,  d'une  manière  générale,  que  l'emploi  successif  des  alcalsi, 
des  carbonates  alcalins,  du  cyanoferrure  de  potassium,  de  l'acide  sulfhy- 
drique, des  sulfures,  sufût  toujours  pour  caractériser  un  sel  métallique. 

L'action  de  l'acide  sulfhydrique  et  des  sulfures  solubles  sur  les  sels 
métalliques  permet  de  diviser  les  métaux  en  deux  classes  : 

La  premièî*e  classe  comprend  les  métaux  qui  sont  précipités  de  leur  dis-  . 
solution  par  l'acide  sulfhydrique. 

La  seconde  classe  comprend  les  métaux  qui^  n'étant  pas  précipités  de  leur 
dissolution  par  l'acide  sulfhydrique^  sont  précipités  par  les  sulfures  alcalins. 

En  tenant  compte  de  la  couleur  du  précipité,  de  sa  solubilité  ou  de  son 
insolubilité  dans  un  excès  de  réactif,  et  de  quelques  autres  caractères 
tirés  des  propriétés  générales  de  chaque  métal,  il  est  toujours  facile  de 
caractériser  un  sel  métallique  ;  c'est  ce  qu'indique  le  tableau  suivant  : 
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MÉTAUX 

PRÉCIPITÉS  DE  LEVR  DISSOLUTION  ACIDE  PAR  l'ACIDE  SDLFHYDMQUE. 


MÂTAUX. 


Plomb. . . 
Bismuth. 


CUIYRE. 


Arobht. • 

Mercure. 

Or 

Platine. 

ET  AIN. . . 


Cadmium. 


ANTIMOlltt.  . 


COULEUR 

dtt 

précipité  produit 

ptr 
Tacide  suirhydrique. 


Noir. 
Noir., 

Noir. 


Noir 

Noir 

Noir 

Noir 

Brun  foncé. 


Jaune. 


Jaune  orangé. 


caractères  des  sels  MÉTALLIQUES 

tirés  de  leurs 

propriétés  GÉNÉRALES. 


Précipité  blanc  avec  l'acide  sulfurlqoe  et  les 
su  1  rates,  noircissant  par  Thydrogène  sul- 
furé. 

Ne  sont  pas  précipités  par  l'acide  sulfa- 
rique  ;  forment  avec  la  potasse  un  préci- 

£ité  insoluble  dans  un  excès  de  réactif, 
es  sels  de  bismuth  en  dissolution  dans 
un  acide  forment  avec  Teau  un  précipité 
blanc. 

Décomposés  par  le  fer  qui  se  recouvre  d'un 
dépôt  métallique  rouge  ;  donnent  avec  la 
potasse  un  précipité  bleu  qui  devient  brun 
par  rébullition;  sont  précipités  en  brun 
par  le  cyanoferrure  de  potassium  ;  se  co- 
lorent en  bleu  par  un  excès  d'ammo- 
niaque. 

Forment  avec  Tacide  chlorhydrique  ou  les 
chlorures  un  précipité  blanc,  caiilebotté^ 
noircissant  à  la  lumière,  soiuble  dans  Tam- 
monlaque  et  les  hyposulfltes. 

Décomposés  par  le  cuivre  qui  se  recouvre 
d'un  enduit  blanC  de  mercure  ;  décompo- 
sés au  rouge  par  la  potasse,  qui  détermine 
la  volatilisation  du  mercure. 

Précipité  d'or  métallique  avec  le  sulfate  de 
fer,  et  de  pourpre  de  Gasslus  avec  le  pro- 
tocblorore  d'étain. 

Précipité  Jaune  avec  les  sels  de  potasse  et  les 
sels  ammoniacaux;  ce  dernier  précipité 
est  décomposé  par  la  calclnatloD,.et  donne 
du  platine  métallique. 

Formation  de  pourpre  de  Cassius  avec  les 
seis  d'or,  si  le  sel  d'étain  est  au  mini- 
mum. SUl  est  au  maximum,  il  ne  réduit 
pas  tes  seis  d'or,  et  le  précipité  qu'il  pro- 
duit avec  l'hydrogène  sulfuré  est  Jaune 
et  soiuble  dans  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Décomposés  par  le  zinc  qui  forme  un  dépôt 
métallique  de  cadmium  ;  leur  dissolution 
n'est  pas  troublée  par  l'eau  ;  la  potasse  y 
forme  un  précipité  blanc  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

Leur  dissolution  est  troublée  par  l'eau.  L'a- 
cide tartrique  s'oppose  à  leur  décomposi 
tion  par  l'eau. 


JUl 


Digitized  by 


Google       ^ 


4508 


PRINCIPES  GÉNÉRAUX  DE  L'ANALYSE  QUALITATIVE. 


MÉTAUX 

QUI  NE  SONT  PAS  PRÉCIPITÉS  DE  LEUR  DISSOLUTION  ACIDE  PAR  L*ACIDE  SULFHTDRIQDE  UBBK, 
MAIS  QUI  SONT   PRÉCIPITÉS  PAR  LE  SULFHYDRATE  D'aMMONIAQUE. 


MÉTAUX. 

couleur 

du 

PRÉCIPITÉ  FORMÉ 

par  le 

salfhydrate  d'ammon. 

caractères  des  sels  métalliques 

tirés  de  leurs 
PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES. 

Cobalt 

Nickel 

Fer 

Noir 

Noir 

âon  oxyde  colore  les  fondants  en  bleu,  et  te 
dissout  dans  Tammonlaque  avec  laquelle  il 
forme  une  liqueur  d'un  brun  acajou. 

Son  oxyde  colore  les  fondants  en  vert. 
L'ammoniaque  forme  un  précipité  qui  se 
redissout  dans  un  excès  de  réactif;  la  li- 
queur se  colore  en  bleu. 

Précipité  bleu  avec  le  cyanoferrure  de  potas- 
sium lorsque  le  sel  est  au  maximum  ;  noir 
bleuÂtre  avec  l'Infusion  de  noix  de  galle  ; 
coloration  d'un  rouge  de  sang  avec  le  sul- 
focyanure  de  potassium. \ 

Colorent  les  fondants  en  vert;  donnent  du 
chromate  Jaune  de  potasse  quand  on  les 
calcine  avec  de  la  potasse  et  du  nltre. 

Produisent  du  manganate  de  potasse  (camé- 
léon) quand  on  les  chauffe  avec  de  la  po- 
tasse et  du  nltre. 

La  potasse  et  l'ammoniaque  forment  un  pré- 
cipité blanc  qui  est  soluble  dans  un  excès 
de  réactif.  Le  cyanoferride  de  potassium 
les  précipite  en  Jaune. 

Noir 

Vert    (sesquloxyde 

de  chrome 

hydraté) 

Couleur  de  chair. . 

Blanrf 

Chrome 

Manganèse.... 
Zinc 

Nous  démontrerons  maintenant,  par  quelques  exemples,  qu'au  moyen 
des  subdivisions  que  nous  venons  d'établir  parmi  les  métaux,  il  est  facile 
de  caractériser  une  dissolution  métallique. 

Premier  exemple.  —  Une  dissolution  métallique  ne  précipite  pas  par 
les  carbonates  alcalins,  par  le  cyanoferrure  de  potassium  et  par  les  sul- 
fures solubles;  elle  forme  un  précipité  blanc  avec  le  sulfate  d'alumine  et 
un  précipité  jaune  avec  le  perchlorure  de  platine. 
'  Cette  dissolution  appartient  au  premier  groupe  ;  elle  contient  un  sel  de 
potasse. 

Deuxième  exemple.  —  Une  dissolution  ne  se  trouble,  ni  par  les  sulfures 
solubles  ni  par  le  cyanoferrure  de  potassium,  et  forme  un  précipité 
blanc  avec  l'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins.  Elle  appartient  donc 
au  troisième  groupe;  elle  contient  de  la  magnésie,  de  l'alumine  ou  delà 
glucine. 
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Les  bicarbonates  ne  la  troublent  pas  à  froid,  et  y  forment  un  précipité 
blanc  par  TébuUition;  la  potasse  en  sépare  un  précipité  blanc,  insoluble 
dans  un  excès  de  potasse.  Cette  dissolution  contient  un  sel  de  magnésie. 

Troisième  exemple.  —  Une  dissolution  précipite  par  les  carbonates  so- 
lubles^  le  cyanoferrure  de  potassium  et  les  sulfures  alcalins.  Elle  appar- 
tient au  quatrième  groupe. 

La  dissolution,  môme  quand  elle  est  très-acide,  forme  un  précipité 
avec  l'hydrogène  sulfuré  :  elle  se  trouble  par  l'acide  sulfurique  ou  les 
sulfates  très-étendus;  le  précipité  noircit  par  l'acide  sulfhydrique. 

Cette  dissolution  contient  un  sel  de  plomb. 

Dans  une  recherche  analytique,  il  ne  faut  pas  s'en  rapporter  aux  seuls 
caractères  que  nous  avons  indiqués  dans  les  tableaux  précédents;  on 
doit  en  outre  consulter  toutes  les  propriétés  des  sels  métalliques  qui  ont 
été  données  en  traitant  de  chaque  métal  en  particulier. 

Pour  reconnaître  la  nature  de  l'acide  contenu  dans  le  sel,  on  devra  se 
reporter  aux  propriétés  des  acides  qui  ont  été  indiquées  dans  l'histoire 
des  métalloïdes  et  dans  l'article  consacré  aux  caractères  génériques  des 
principaux  genres  de  sels.  (Voyez  tome  II,  page  83  et  suiv.) 
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Depuis  les  recherches  deGahn  et  de  Berzelius,  le- chalumeau  est  de- 
veDÎi  un  des  instruments  les  plus  précieux  de  la  chimie *analy tique.  Plu- 
sieurs savants  distingués,  el  particulièrement  M.  Plattner,  professeur  à 
l'École  des  mines  de  Freyberg,  ont  encore  apporté  des  perfectionne* 
ments  nombreux  dans  les  méthodes  d'analyse  au  chalumeau.  Les  obser- 
vations que  nous  allons  présenter  sur  les  essais  au  chalumeau  sont 
empruntées  aux  excellents  traités  de  MM.  Berzelius  et  Plattner. 

En  traitant  de  la  flamme  (tome  ,  p.  337  et  suiv.),  nous  avons  donné 
une  description  assez  complète  du  chalumeau  que  Ton  emploie  généra- 
lement dans  les  essais.  Nous  avons  dit  que  le  dard  se  compose  essentiel- 
lement d'une  partie  oxydante  et  d'une  partie  désoxydanie;  pour  recon- 
naître facilement  les  parties  oxydante  et  désoxydante  de  la  flamme,  on 
recommande,  en  général,  l'exercice  suivant  : 

On  pratique  à  l'extrémité  d'un  long  morceau  de  charbon  une  petite 
cavité  dans  laquelle  on  met  une  parcelle  d'élain  de  la  grosseur  d'un 
grain  de  blé,  et  Ton  projette  sur  le  métal  le  dard  de  la  flamme  d'une 
bougie  ou  de  celle  d'une  lampe  à  huile. 

Si  Ton  place  Tétain  à  l'extrémité  pointue  et  obscure  de  la  flamme, 
c'est-à-dire  dans  la  flamme  d'oxydation^  le  métal  s'oxyde  et  se  recouvre 
d'un  dépôt  infusible  d'un  blanc  terne  d'acide  stannique  ;  si  l'on  porte  ce 
dépôt  blanc  dans  la  partie  intérieure  la  plus  brillante  du  cône  lumineux,  . 
c'est-à-dire  dans  la  flamme  de  réduetwn^  Tacide  stannique  se  désoxyde  en 
reprenant  sa  couleur  brillante  et  métallique  :  on  peut  reproduire  ainsi 
plusieurs  fois  l'oxydation  de  i'étain  et  la  réduction  de  l'acide  stannique. 

La  réduction  de  l'acide  stannique  est  plus  difficile  que  l'oxydation  du 
métal;  toutefois, après  quelques  essais, on  ne  peut  manquer  de  reproduire 
toujours  avec  certitude  ces  phénomènes  d'oxydation  et  de  réduction. 

Les  instruments  nécessaires  pour  faire  les  essais  au  chalumeau  sont  : 

i*  Une  pince  terminée  par  deux  petites  lames  de  platine  et  destinée  à 
saisir  les  petits  éclaU  ou  écailles  de  minéraux  dont  on  veut  essayer  la  fu- 
sibilité. 

2*"  Un  fli  de  platine  du  diamètre  d'une  aiguille  fine  et  de  la  longueur 
de 8  à  10  centimètres.  On  recourbe  encrochet  l'une  de  ses  extrémités  pour 
y  faire  adhérer,  en  la  mouillant  avec  un  peu  d'eau  ou  de  salive,  un  petit 
grain  ou  un  peu  de  poussière  de  borax,  de  sel  de  phosphore  ou  de  tout 
autre  réactif.  On  y  ajoute  ensuite  une  quantité  extrêmement  petite  de  la 
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matière  à  essayer  préalablement  pulvérisée.  Le  borax  fond  sous  Tactioa 
du  dard,  et  donne  une  perle  incolore  ou  colorée,  transparente  ou  opaque, 
selon  la  nature  de  la  substance  soumise  à  l'action  du  réactif  et  la  nature 
de  la  flamme  à  laquelle  elle  a  été  exposée. 

3""  Un  mortier  d'agate. 

4*  Un  petit  marteau  d'acier  avec  son  enclume,  pour  briser  les  miné- 
raux et  essayer  si  les  culots  métalli(](ues  sont  cassants  ou  malléables. 

5"^  Un  barreau  aimanté. 

6*  Une  loupe. 

7*  Les  morceaux  de  charbon  qui  servent  aux  essais  doivent  être  sans 
écorce,  à  grain  fin  et  sans  fissures.  Les  meilleurs  sont  ceux  de  bois  de 
pin,  de  saule,  d'aune  ou  de  buis. 

8°  Des  tubes  de  verre  ouverts  aux  deux  bouts,  longs  de  6  à  8  centi- 
mètres et  de  2  à  3  millimètres  de  diamètre. 

9^  Des  tubes  de  verre  cylindriques  fermés  par  un  bout,  de  2  à  3  milli- 
mètres de  diamètre. 

10*  Des  matras  de  verre.  —  Sous  ce  nom,  on  désigne  des  tubes  de 
3  à  4  millimètres,  fermés  par  un  bout,  mais  légèrement  renflés  vers  ce 
bout. 

On  se  sert  de  ces  petits  matras  pour  essayer  les  corps  qui  décrépitent  ; 
pour  en  séparer  l'eau  et  quelques  autres  substances  non  combustibles. 
L'air,  en  pénétrant  dans  ces  matras  et  y  circulant  à  la  faveur  du  renfle- 
ment, hâte  le  dégagement  des  matières  volatiles  ;  mais  lorsqu'on  veut 
éviter  l'action  oxydante  de  l'air,  on  doit  se  servir  de  très-petits  tubes  non 
renflés. 

11"^  On  se  sert  aussi  quelquefois  de  platine  en  feuilles,  de  cuillers  de 
platine  de  formes  diverses,  de  petits  supports  d'argile  réfractaire  ter- 
minés en  pointes,  de  petites  coupelles  très-minces  faites  avec  des  os 
calcinés. 

RÈGLES  GÉNÉRALES  DANS  LBS  ANALYSES  QUALITATIVES 
AU  CHALUMEAU. 

On  essaye  les  substances  au  chalumeau  avec  réactifs  ou  sans  réactifs. 

Les  essais  sans  réactifs  se  font  : 

i*  Dans  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout,  ou  dans  un  petit  ballon, 
afin  de  reconnaître  si  la  substance  décrépite  ou  si  elle  contient  des  ma- 
tières volatiles. 

2*  Dans  un  tube 'ouvert  aux  deux  bouts,  pour  reconnaître  les  sub- 
stances qui  peuvent  être  volatilisées  et  oxydées  par  la  calcination  au  con- 
tact de  l'air. 

3*  Sur  le  charbon,  pour  apprécier  les  changements  que  la  substance 
éprouve  dans  la  flamme  d'oxydation  et  dans  celle  de  réduction. 

4''  Si  la  substance  est  facilement  fusible,  on  la  chauffe  au  bout  d'un  fil 
de  platine  ou  dans  les  pincettes  de  platine  pour  constater  le  degré  de 
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fusibilité  de  cette  substance ,  et  la  couleur  qu'elle  communique  à  la 
flamme. 

Les  réactifs  employés  dans  les  essais  au  chalumeau  sont  peu  nombreux  ; 
ils  se  bornent  pour  ainsi  dire  au  borax,  au  sel  de  phosphore,  au  carbo— 
nate  de  soude  et  à  la  dissolution  d'azotate  de  cobalt  :  ces  essais  se  font, 
soit  au  bout  d'un  fil  de  platine,  soit  sur  un  charbon. 

On  prend  ordinairement  un  petit  éclat  de  la  substance  on  un  morceau 
de  la  grosseur  d'un  grain  de  millet  ;  ce  n'est  guère  que  pour  les  essais 
dans  un  petit  ballon,  ou  pour  le  traitement  par  le  carbonate  de  soude 
dans  la  flamme  de  réduction,  qu'il  faut  en  employer  une  plus  graode 
quantité. 

Pour  les  oxydes  métalliques  qu'on  traite  toujours  avec  le  borax  ou  le 
sel  de  phosphore^  un  morceau  de  la  grosseur  d'un  grain  de  millet  est 
trop  fort.  Du  reste,  il  est  facile  avec  un  peu  d'habitude,  ou  après  quelques 
tâtonnements,  de  ne  prendre  que  la  quantité  convenable  de  substance  k 
essayer. 

Dans  presque  tous  les  cas,  une  trop  grande  quantité  de  matière  tend  à 
rendre  les  résultats  incertains. 

i"^  ESSAIS  SANS  RÉACTIFS  DANS  UN  TUBE  FERMÉ  PAR  UN  BOUT,  OU  DANS  UN 
PETIT    BALLON   DE  VERRE. 

Quand  la  substance  parait  contenir  des  corps  comme  l'arsenic,  le 
soufre,  le  sélénium^  le  tellure,  dont  le  grillage  est  facile^  on  l'introduit 
dans  un  petit  tube  fermé  par  un  bout. 

On  commence  par  cbaufl*er  faiblement  la  substance  à  la  lampe  à  alcool, 
pour  reconnaître  si  elle  ne  contiendrait  pas  de  corps  volatils  à  une  tem- 
pérature peu  élevée^  comme  des  sels  d'ammoniaque  ou  de  mercure  ;  on 
chaufl'e  alors  graduellement  jusqu'au  rouge,  et  Ton  observe  :  l*"  si  la 
substance  change  de  couleur  ;  â*^  si  ce  changement  de  couleur  est  du- 
rable, ou  si  la  substance  reprend  sa  couleur  primitive  par  le  refroidisse- 
ment, comme  fait  l'oxyde  de  zinc;  3**  si  elle  produit  un  dégagement  de 
lumière,  comme  la  gadolinite  vitreuse  ;  4'  si  elle  devient  phosphores- 
cente, comme  le  spath  fluoi';  5^  si  elle  décrépite,  si  elle  fond  ou  s'il  s'en 
sépare  une  substance  volatile,  comme  de  l'eau,  du  soufre,  de  l'arsenic 
ou  du  sélénium.  Il  faut  déterminer  aussi  s'il  se  produit  un  dégagement 
d'oxygène  comme  dans  la  calcination  des  bromates,  des  iodates,  des 
chlorates  ou  de  quelques  oxydes. 

On  doit  examiner  avec  soin,  au  moyen  des  papiers  colorés,  l'eau  qui 
s'est  condensée  sur  les  parois  du  tube,  et  constater  l'odeur  des  produits 
gazeux  qui  se  sont  formés. 

Certains  sulfates,  par  exemple,  donnent,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
de  l'eau  chargée  d'acide  sulfurique,  et  quelquefois  d'acide  sulfureux  : 
tels  sont  les  sulfates  de  fer  et  d'alumine. 

Quand  on  chauife  des  fluorures  hydratés,  on  observe  le  plus  souvent 
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un  dégagement  d'acide  floorhydrique  reconnaissable  à  son  action  sur  le 
verre  qu'il  attaque  fortement  en  le  dépolissant.  Quelques  arséniates  don- 
nent un  sublimé  d'acide  arsénieuz.  Quand  l'eau  recueillie  est  alcaline, 
c'est  que  la  substance  contient  des  sels  ammoniacaux  ou  des  matières 
organiques  azotées.  Il  faut  examiner  aussi  si  les  substances  sont  attirées 
par  l'aimant  après  la  calcination  ;  le  fer  spalhique,  par  exemple,  perd  son 
acide  carbonique  après  la  calcination,  et  donne  de  l'oxyde  magnétique. 

2*»  ESSAIS  SANS  RÉACTIFS  DANS  tJN  TUBE  OUVERT  AUX  DEUX  BOUTS. 

Lorsqu'une  substance  contient  des  métaux  ou  des  corps  volatils,  on  la 
chauffe  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  ;  quand  la  chaleur  de  la 
flamme  d'une  lampe  à  alcool  ordinaire  n'est  pas  suffisante,  on  l'active 
avec  le  chalumeau  ;  si  la  substance  décrépite^  on  commence  par  la  pul- 
vériser. Certains  corps  qui  ne  peuvent  être  volatilisés  dans  un  tube  fermé 
par  un  bout,  se  volatilisent  quand  on  les  chauffe  dans  un  tube  ouvert; 
quelques-uns,  comme  le  soufre,  se  volatilisent  complètement;  d'autres, 
comme  l'arsenic,  l'antimoine,  le  tellure,  forment  des  composés  volatils 
qui  se  condensent  ensuite  dans  la  partie  froide  du  tube. 

Dans  ces  essais,  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  employer  une  trop  grande 
quantité  de  la  substance,  et  de  ne  pas  la  chauffer  trop  brusquement^  sinon 
une  partie  pourrait  être  volatilisée  sans  être  oxydée  :  c'est  ce  qui  arrive 
pour  certains  corps  et  notamment  pour  le  sulfure  d'arsenic. 

3*"  ESSAIS  SUR  LE  CHARBON. 

Si  la  substance  ne  décrépite  pas,  on  en  prend  un  petit  fragment  ;  dans 
le  cas  contraire,  on  la  pulvérise  et  l'on  met  la  poudre  à  l'extrémité  d'un 
morceau  de  charbon  dans  lequel  on  a  pratiqué  une  cavité'  qui  ne  doit 
présenter  que  très-peu  de  profondeur.  On  fait  d'abord  agir  sur  la  sub- 
stance une  flamme  d'oxydation  faible,  en  ayant  soin  de  tenir  le  charbon 
dans  une  position  telle  que  les  vapeurs  qui  pourraient  s'élever  soient 
entraînées  par  le  courant  de  la  flamme  et  déposées  ensuite  sur  le  charbon. 
La  flamme  doit  former  avec  le  charbon  un  angle  d'environ  20*".  On  con* 
State  la  présence  des  corps  volatils,  tels  que  le  soufre^  l'arsenic  et  le 
sélénium,  par  l'odeur  qui  se  répand  lorsqu'on  a  cessé  de  souffler.  On 
doit  observer  :  i*^  si  la  substance  fuse  ou  détone  comme  les  azotates^  les 
chlorates,  etc.  ;  2®  si  elle  forme  un  dépôt  ;  3*^  si  ce  dépôt  est  plus  ou  moins 
rapproché  de  la  substance  ;  4®  si  la  substance  prend  des  teintes  diffé- 
rentes à  chaud  et  à  froid  ;  5^  si  elle  se  volatilise  dans  la  flamme  d'oxy- 
dation ou  dans  celle  de  réduction;  6^  si  elle  colore  la  flamme  intérieure.^ 
•  On  examine,  après  la  calcination,  isi  la  substance  bleuit  le  papier  rouge 
de  tournesol  :  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  les  azotates,  les  carbonates,  les 
sulfates  et  les  chlorures  alcalins. 
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4^  ESSAIS  DES  SUBSTANCES  RELATIVEMENT  A  LEUR  FUSIBILITÉ. 

Si  la  substance  est  métallique,  ou  si  elle  contient  du  soufre  ou  qu'elle 
paraisse  attaquer  le  platine,  on  en  soumet  une  petite  quantité  à  la  flamme 
de  réduction  sur  le  charbon.  La  plupart  des  métaux  peuvent  être  fondus 
ainsi  et  même  volatilisés. 

Certains  oxydes  métalliques,  tels  que  ceux  de  molybdène^  de  tungstène, 
de  nickel,  de  cobalt  et  de  fer  sont  réduits,  mais  les  métaux  isolés  de 
cette  manière  ne  peuvent  être  fondus.  Presque  tous  les  arséniures  et  les 
sulfures  sont  fusibles. 

.  Un  très-petit  nombre  d'oxydes  métalliques  peuvent  être  fondus  dans 
une  flamme  d'oxydation;  les  oxydes  de  cuivre  et  d'antimoine  se  volati- 
lisent après  avoir  été  fondus  ;  ceux  de  bismuth  et  de  plomb  sont  réduits 
par  le  charbon  après  avoir  aussi  subi  la  fusion. 

Quand  la  substance  qu'on  examine  parait  être  un  oxyde  terreux  ou  un 
silicate,  et  qu'elle  n'attaque  pas  le  platine  à  chaud,  on  en  prend  un  éclat 
présentant  une  pointe  très-aiguô  ;  on  saisit  cet  éclat  avec  des  pincettes  de 
platine,  et  l'on  en  soumet  la  pointe  à  l'action  de  la  partie  la  plus  chaude 
de  la  flamme  d'oxydation.  Si  la  substance  décrépite,  on  en  broie  finement 
une  petite  quantité  dans  le  mortier  d'agate  ;  on  y  ajoute  quelques  gouttes 
d'eau,  et  l'on  en  fait  une  pâte  fluide  qu'on  étend  en  couche  mince  sur  le 
charbon.  On  la  sèche  alors  et  on  la  chauffe  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  soit  plus 
adhérente  au  charbon.  La  poudre  se  réunit  en  une  petite  feuille  que 
l'on  saisit  avec  précaution  dans  les  pincettes  de  platine,  et  que  l'on  ex- 
pose à  la  partie  la  plus  chaude  de  la  flamme  d'oxydation.  Lorsque 
la  substance  est  infusible,  les  arêtes  les  plus  vives  ne  changent  pas 
d'aspect;  si  elle  est  très -peu  fusible,  les  pointes  s'arrondissent;  si  elle 
est  très-fusible,  elle  se  réunit  en  globule.  Certaines  subtances  peu  fusi- 
bles, ou  infusibles  dans  la  flamme  d'oxydation,  peuvent  être  plus  on 
moins  fusibles  dans  celle  de  réduction.  D'autres  sont  infusibles  et  pren* 
nent  par  une  forte  chaleur  l'aspect  de  chou-fleur  :  tels  sont  les  silicates 
de  chaux,  et  quelques  aluminates;  quelques  substances  fondent  et  se 
boursouflent  ensuite.  Ces  diverses  propriétés  constituent  autant  de  ca- 
ractères importants. 

^^    ESSAIS  DES  SUBSTANCES   D'aPRÈS  LA  COLORATION  QU'ELLES  GOXMUNIQUENT 
A  LA  FLAMME  EXTERIEURE. 

Certaines  substances  possèdent  la  propriété  de  colorer  plus  ou  moins 
la  flamme  extérieure. 

Avant  de  faire  cet  essai,  il  faut  s'assurer  que  le  mortier  dans  lequel  on 
divise  la  substance  est  parfaitement  propre;  s'il  contenait  une  trace  de 
borax,  de  carbonate  de  soude  ou  de  tout  autre  sel  de  soude  provenant 
d'une  pulvérisation  précédente,  on  obtiendrait  une  coloration  qui  serait 
due  à  la  présence  de  la  soude,  et  qui  masquerait  complètement  les  co- 
lorations produites  par  les  autres  corps. 
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Les  essais  relatifs  à  la  coloration  se  font  ordinairement  avec  un  fil  de 
platine  lorsque  la  substance  est  fusible  ;  il  faut  avoir  soin  d'opérer  avec 
un  fil  de  platine  bien  propre  :  le  contact  des  doigts  avec  le  fil  inétallique 
suffirait  pour  communiquer  à  la  flamme  une  couleur  jaune  rougeàtre 
qui  serait  due  au  chlorure  de  sodium  contenu  dans  la  sueur. 

Pour  éviter  cette  cause  d'erreur,  on  doit  chaufl'er  préalablement  le  fil 
de  platine  avec  de  l'acide  chlorhydrique»  ou  le  faire  rougir  avec  du  bisul- 
fate de  potasse. 

On  assujettit  à  Textrémité  du  fil  de  platine  une  petite  quantité  de  la 
substance  à  essayer,  en  chauffant  le  fil  jusqu'au  rouge  et  le  mettant  en- 
suite en  contact  avec  la  matière  pulvérisée;  si  elle  n'adhérait  pas  au  fil, 
il  faudrait  le  mouiller  avec  un  peu  d'eau  distillée. 

Les  métaux,  les  sulfures,  les  oxydes  métalliques  facilement  réducti- 
bles sont  traités  avec  du  charbon. 

Le  maximum  de  coloration  s'obtient  en  général  au  moment  où  le 
corps  commencée  fondre. 

Certains  corps  colorent  les  contours  de  la  flamme  en  bleu  très-pàle, 
ou  n'en  modifient  pas  sensiblement  la  couleur.  D'autres  laissent  dé- 
gager, dès  la  première  impression  de  la  chaleur,  de  l'eau  ou  de  l'acide 
carbonique,  élargissent  et  colorent  la  flamme  extérieure  en  jaune  rou- 
geàtre. Ce  phénomène  n'est  que  momentané  quand  il  n'est  produit  que 
par  l'eau  ou  l'acide  carbonique,  et  se  trouve  remplacé  par  une  coloration 
provenant  des  substances  qui  se  volatilisent  après Teau  et  l'acide  carbo- 
nique. II  arrive  souvent  que  la  véritable  coloration  se  montre  immé- 
diatement; en  général,  si  la  matière  est  infusible  ou  difficilement  fusible, 
la  coloration  augmente  d'intensité  par  l'action  prolongée  de  la  chaleur. 

Quelques  corps,  comme  les  acides  phosphorique  et  borique,  ne  don- 
nent pas  de  coloration  quand  ils  sont  combinés  avec  les  bases.  On  ne 
doit  alors  les  exposer  à  la  flamme  qu'après  les  avoir  mouillés  avec  de 
l'acide  suifurîque  qui  met  les  acides  en  liberté. 

Les  essais  sur  la  coloration  de  la  flamme  doivent  être  faits  dans  une 
chambre  peu  éclairée,  ou  dans  une  chambre  où  la  lumière  n'arrive  pas 
directement  sur  la  flamme. 

Les  colorations  que  l'on  peut  obtenir  au  chalumeau  sont  :  1*  le  jaune  ; 
2*  le  violet  ;  3*  le  rouge-carmin;  4"  le  vert  avec  différentes  nuances;  5*  le 
bleu  avec  différentes  nuances.  Nous  examinerons  successivement  les 
corps  qui  peuvent  produire  ces  teintes. 

1*  Coloration  Jaune.  —  La  soude  et  les  sels  de  soude  colorent  la 
flamme  extérieure  en  jaune  rougeàtre  et  l'agrandissent  ;  ce  caractère 
est  moins  tranché  lorsque  les  sels  de  soude  sont  mêlés  à  d'autres  corps. 
La  couleur  augmente  par  une  action  prolongée  de  la  chaleur. 

2*  CJoioration  Tiolette.  —  La  potasse  et  la  plupart  des  sels  de  potasse 
colorent  la  flamme  extérieure  en  violet.  De  très-petites  quantités  de 
soude  ou  de  iithine  peuvent  masquer  cette  réaction. 
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3*"  Coloration  ro«ipe«  —  Les  sels  de  lithine,  et  priDcipalemeot  le 
chlorure  de  lilhium,  donnent  une  coloration  rouge-carmin  qui  passe  aa 
violet  par  la  présence  des  sels  de  potasse,  et  qui  disparait  complètement 
sous  rinfluence  des  sels  de  soude. 

La  plupart  des  sels  de  slrontiane  colorent  la  flamme  extérieure  d'abord 
en  rouge  jaunâtre  et  ensuite  en  carmin.  Cette  coloration  est  masquée 
par  la  baryte. 

Le  chlorure  de  calcium  colore  la  flamme  extérieure  en  rouge,  mais 
cette  coloration  est  moins  intense  que  pour  le  chlorure  de  strontium.  Le 
spath  calcaire  et  la  plupart  des  pierres  à  chaux  donnent  d'abord  une 
coloration  jaunâtre  qui  est  remplacée  par  une  couleur  rouge  quand 
l'acide  carbonique  a  été  expulsé.  La  coloration  de  la  flamme  par  les  sels 
de  chaux  est  beaucoup  moins  intense  que  celle  qui  est  produite  par  les 
sels  de  stronliane. 

Les  phosphates  et  les  borates  de  chaux  communiquent  à  la  flamme 
une  couleur  verte  qui  masque  complètement  la  coloration  due  à  la 
chaux;  la  baryte  agit  de  la  môme  manière. 

Parmi  les  silicates,  le  feldspath  est  le  seul  qui  donne  à  la  flamme  exté- 
rieure une  couleur  rougeàtre. 

4*^  Coloration  verte.  —  Les  corps  qui  colorent  la  flamme  en  vert  sont 
la  baryte,  l'acide  molybdique,  l'oxyde  de  cuivre,  l'acide  tellureux^  l'acide 
phosphorique  et  l'acide  borique. 

Coloration  verte  produite  par  la  baryte,  —  Une  très-pelite  quantité  de 
chlorure  de  baryum  colore  la  flamme  extérieure  en  vert  faible;  cette  co- 
loration devient  au  bout  d'un  certain  temps  d*un  vert  jaunâtre  assez 
intense.  Cette  teinte  ne  se  reconnaît  facilement  que  lorsqu'on  opère  sur 
une  petite  quantité  de  substance.  Presque  tous  les  sels  de  baryle,  môme 
le  sulfate,  colorent  la  flamme  extérieure  en  vert,  mais  avec  moins  d'in- 
tensité que  le  chlorure. 

La  couleur  verte  que  donne  la  baryte,  loin  d'ôtre  masquée  par  la 
chaux,  fait  disparaître  au  contraire  la  couleur  rouge  que  produit  cette 
dernière  base.  ' 

Coloration  verte  produite  par  l'acide  molybdique.  —  Cet  acide,  ainsi 
que  l'oxyde  de  molybdène,  colore  la  flamme  extérieure  en  vert  comme 
la  baryte  ;  on  peut  observer  cette  réaction  avec  une  petite  lame  de  sul- 
fure de  molybdène  naturel. 

Coloration  verte  produite  par  Voxyde  de  cuivre.  —  Cet  oxyde  libre,  ou 
en  combinaison  avec  les  acides,  communique  à  la  flamme  extérieure  une 
couleur  d'un  vert  intense. 

Lorsque  le  cuivre  contient  du  plomb,  la  partie  centrale  de  la  flamme 
extérieure  est  bleue,  tandis  que  la  partie  extérieure  conserve  la  couleur 
verte  due  au  cuivre. 

Les  silicates  et  la  plupart  des  minéraux  qui  contiennent  du  cuivre 
donnent  à  la  pointe  du  dard  bleu  une  belle  couleur  verte. 
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Coloration  verte  produite  par  l'acide  tellureux.^^  L'acide  tellureux  se 
Yolaliiise  après  sa  fusion  en  communiquant  à  la  flamme  extérieure  une 
teinte  verte  qui  parait  bleuâtre  lorsque  le  tellure  contient  du  sélénium. 

Coloration  verte  produite  par  l'acide  phosphorique.  — L'acide  phospho- 
rique,  les  phosphates  et  tous  les  minéraux  qui  contiennent  de  Tacide 
phospfaorique,  chauffés  seuls,  ou  avec  de  l'acide  sulfurique,  colorent  la 
flamme  extérieure  en  bleu  verdÂtre.  Cette  réaction  est  si  sensible,  que 
l'on  peut,  avec  les  précautions  nécessaires,  reconnaître  les  plus  petites 
quantités  d'acide  phospborique  dans  un  minerai.  Quand  la  substance 
contient  de  l'eau^  il  faut  commencer  par  la  déshydrater  avant  de  la 
traiter  par  l'acide  sulfurique,  La  soude  ne  s'oppose  point  à  la  coloration. 

Au  moment  où  l'acide  phospborique  est  mis  en  liberté,  il  colore  la 
flamme  extérieure  en  un  bleu-vert  qui  passe  rapidement  au  jaune  rou- 
geâtre;  on  doit  donc  observer  la  flamme  d'oxydation  dés  que  la  substance 
est  mise  dans  la  flamme  bleue.  Les  substances  qui  contiennent  en  môme 
temps  du  plomb  et  de  l'acide  phospborique  donnent  une  flamme  bleue 
bordée  de  vert. 

Coloration  verte  produite  par  Cacide  borique.  —  Cet  acide  colore  la 
flamme  en  vert  très-intense,  légèrement  teinté  de  jaune  ;  les  observa- 
tions qui  ont  été  présentées  pour  l'acide  phospborique  et  ses  combi- 
naisons s'appliquent  à  l'acide  borique  et  aux  borates. 

S*'  Coloration  bleae.  —  Les  corps  qui  colorent  la  flamme  en  bleu 
sont  l'arsenic,  l'antimoine,  le  plomb,  le  sélénium,  le  chlorure  et  le 
bromure  de  cuivre. 

Coloration  bleue  produite  par  l'arsenic.  —  L'arsenic  colore  la  flamme 
extérieure  en  bleu  clair.  Cette  réaction  peut  être  obtenue  en  opérant 
avec  les  pincettes  de  platine,  ou  bien  avec  un  charbon.  L'arsenic  masque 
les  colorations  qui  sont  produites  par  certaines  bases. 

Coloration  bleue  produite  par  l'antimoine.  — L'antimoine  métallique, 
chauffé  dans  la  flamme  extérieure  sur  le  charbon,  colore  la  flamme  exté- 
rieure en  bleu  à  peine  visible  ;  mais  si  l'on  porte  de  l'oxyde  d'antimoine 
dans  la  flamme  bleue,  on  voit  cette  flamme  se  colorer  en  bleu  verdÂtre. 

Coloration  bleue  produite  par  le  plomb.  —  Le  plomb  chauffé  sur  le 
charbon,  dans  la  flamme  de  réduction,  colore  la  flamme  extérieure  en 
bleu  d'azur,  en  donnant  un  dépôt  d'oxyde  de  plomb  qui,  soumis  à  la 
flamme  de  réduction,  se  volatilise  en  colorant  la  flaûime  extérieure  en 
bleu  d'azur.  Les  sels  de  plomb  jouissent  également  de  cette  propriété,  à 
moins  toutefois  que  la  coloration  de  l'acide  ne  masque  celle  du  plomb. 

Coloration  bleue  produite  par  le  sélénium.  —  Le  sélénium  se  volatilise 
en  colorant  la  flamme  extérieure  en  bleu  d'azur  très-intense. 

Coloration  bleue  produite  par  le  chlorure  de  cuivre.  —  Le  chlorure  de 
cuivre  colore  la  flamme  extérieure,  d'abord  en  bleu  d'azur  intense,  et 
ensuite  en  vert,  parce  qu'il  se  forme  en  dernier  lieu  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Traité  comme  le  chlorure  de  cuivre  dans  la  flamme  extérieure,  le  bro- 
mure de  cuivre  se  colore  d'abord  en  bleu  verdàtre  et  ensuite  en  vert. 
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ESSAIS  DES  SUBSTANCES  AVEC  L'AIDE  DES  RÉACTIFS. 

Lorsqu'une  substance  n'a  pu  être  reconnue  par  la  seule  action  de  la 
chaleur^  on  la  soumet  à  de  nouveaux  essais  qui  nécessitent  l'emploi  des 
réactifs. 

Certains  corps^  tels  que  les  sulfures,  les  arséniures  métalliques,  doi- 
vent être  complètement  convertis  en  oxydes,  à  l'aide  d'un  grillage  sur  le 
charbon,  avant  d'être  soumis  à  l'action  des  réactifs. 

GRILLAGE  DE  LA  SUBSTANCE  SUR  LE  CHARBON. 

Pour  opérer  sur  le  charbon  le  grillage  d'une  substance  qui  contient 
du  soufre  et  de  l'arsenic,  on  introduit  environ  50  milligrammes  de  la 
substance  à  essayer,  préalablement  réduite  en  poudre  fine,  dans  une 
cavité  très-peu  profonde,  que  l'on  a  pratiquée  dans  un  charbon  ;  on 
comprime  celte  poudre  de  façon  à  en  former  une  couche  mince  sur  la- 
quelle on  fait  arriver  la  partie  extrême  de  la  flamme  d'oxydation,  de  ma- 
nière à  ce  qu'elle  atteigne  seulement  la  température  du  rouge  faible.  Le 
soufre  se  dégage  sous  la  forme  d'acide  sulfureux,  et  l'arsenic  se  volati- 
lise à  l'état  d'acide  arsénieux.  11  se  forme  aussi  des  acides  sulfurique  et 
arsénique  qui  restent  combinés  avec  les  oxydes.  Quand  la  poudre  ne  dé- 
gage plus  de  matières  odorantes  par  le  grillage,  on  fait  agir  à  une  tem- 
pérature peu  élevée  la  flamme  de  réduction  qui  désoxyde  en  grande 
partie  les  sulfates  etarséniates  formés;  l'arsenic  est  alors  volatilisé  plus 
ou  moins  complètement,  suivant  la  nature  du  métal  avec  lequel  il  était 
combiné.  Quand  on  ne  remarque  plus  d'odeur  arsenicale,  on  soumet  de 
nouveau  la  substance  à  l'action  de  la  flamme  d'oxydation  qui  donne  en- 
core lieu  à  un  dégagement  d'acide  arsénieux.  On  retourne  ensuite  la 
substance^  qui  ne  doit  avoir  été  qu'agglomérée  et  non  fondue,  et  on  la 
grille  de  nouveau. 

Dans  le  grillage,  le  soufre  se  dégage  plus  facilement  que  l'arsenic; 
cependant  certains  sulfures,  tels  que  ceux  de  plomb  et  de  cuivre,  sont 
convertis  presque  complètement  en  sulfates.  Souvent  aussi  l'arsenic  reste 
combiné  avec  les  oxydes  métalliques  à  l'état  d'acide  arsénique  :  c'est  ce 
qui  arrive  surtout  dans  le  grillage  des  minerais  de  nickel  et  de  cobalt. 
Comme  une  grande  partie  de  l'arsenic  se  dégage  dès  la  première  action 
de  la  chaleur  à  l'état  d'acide  arsénieux,  pour  se  mettre  à  l'abri  de  ces 
vapeurs^  on  commence  par  griller  la  substance  dans  un  tube  ouvert  aux 
deux  bouts  :  l'acide  arsénieux  se  dépose  alors  dans  l'intérieur  du  tube. 

Si  la  substance  contient  de  l'antimoine,  une  partie  de  ce  métal  se  vo- 
latilise et  se  dépose  sur  le  charbon  à  l'état  d'oxyde  d'antimoine. 

ESSAI  DES  SUBSTANCES  A  L'AIDE  DU  BORAX. 

Le  traitement  par  le  borax  se  fait  de  la  manière  suivante.  On  chauffe 
le  crochet  de  platine^  et  on  le  plonge  ensuite  dans  du  borax  pulvérisé. 
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On  fond  ce  sel,  et,  pendant  qu'il  est  rouge,  on  porte  de  nouveau  le  cro- 
chet dans  le  borax,  jusqu'à  ce  qu'il  en  soit  rempli.  Le  fil  doit  ôtre  par- 
faitement propre,  et  la  perle  de  borax  incolore  à  chaud  et  à  froid. 

£n  mouillant  la  perle  de  borax  qui  se  trouve  au  bout  du  fil  de  pla- 
tine, et  en  la  mettant  ensuite  en  contact  avec  la  substance  à  essayer,  une 
petite  quantité  de  celle-ci  y  adhérera.  On  peut  aussi  mettre  la  perle  en 
contact  avec  la  substance,  pendant  qu'elle  est  en  fusion. 

On  chauffe  généralement  avec  le  borax  la  substance  à  essayer  sous  la 
forme  d'un  petit  fragment  plutôt  qu'en  poudre,  parce  qu*il  serait  diffi- 
cile de  distinguer  les  parties  qui  ne  se  dissolvent  pas,  si  l'on  opérait  sur 
la  substance  réduite  en  poudre.  On  observe  alors  si  la  substance  entre 
facilement  en  dissolution  dans  le  borax,  si  elle  se  dissout  avec  ou  sans 
effervescence  ;  si  la  perle  est  transparente  tant  à  froid  qu'à  chaud  ;  si  la 
perle  devient  opaque  et  laiteuse  par  l'action  de  la  flamme  de  réduction, 
en  la  chauffant  vivement  et  par  intervalles,  et  si  elle  se  colore  sous  l'in- 
fluence des  différentes  parties  de  la  flamme. 

Pour  observer  les  phénomènes  décoloration,  il  ne  faut  opérer  que  sur 
de  petites  quantités  de  substances. 

En  aplatissant  la  perle  avec  des  pincettes  pendant  qu'elle  est  encore 
molle,  on  pourra  quelquefois  mieux  apprécier  sa  couleur. 

Après  avoir  noté  tous  les  phénomènes  que  présente  la  perle  pendant 
le  traitement  à  la  flamme  d'oxydation,  on  la  soumet  à  l'action  de  la 
flamme  de  réduction.  Si  celte  perle  paraît  ne  contenir  que  des  oxydes 
irréductibles,  ou  très-difficilement  réductibles^  comme  les  oxydes  de 
cérium,  de  manganèse,  d'uranium,  de  chrome,  des  acides  titanique, 
tungstique,  etc.,  elle  pourra  être  soumise  à  l'influence  de  la  flamme  de 
réduction  sur  le  fil  de  platine  même;  mais  si  elle  contient  des  oxydes 
facilement  réductibles,  tels  que  les  oxydes  de  zinc^  de  nickel,  de  cad- 
mium, de  plomb,  de  bismuth,  de  cuivre,  d'argent,  d'antimoine,  dont 
les  métaux  peuvent  s'allier  au  platine^  il  faudra  opérer  le  traitement  à 
la  flamme  de.  réduction  sur  le  charbon. 

Lorsqu'on  se  sert  du  fil  de  platine,  on  observe,  après  avoir  soufflé  pen- 
dant environ  deux  minutes  d'une  manière  continue,  les  changements 
de  couleur  ou  de  transparence  que  la  perle  peut  avoiré  prouvés,  soit 
pendant  qu'elle  est  encore  chaude,  soit  par  le  refroidissement. 

Si  la  perle  est  traitée  sur  le  charbon,  on  commence  par  souffler  pen- 
dant quelques  minutes,  on  l'aplatit  ensuite  avec  le  gros  bout  des  pin- 
cettes pendant  qu'elle  est  encore  molle,  pour  qu'elle  se  refroidisse  plus 
vite  et  que  les  métaux  réduits  n'aient  pas  le  temps  de  s'oxyder.  Quand  la 
perle  contient  des  métaux  réductibles  et  volatils,  on  obtient  sur  le  char- 
bon un  dépôt  de  ces  métaux  oxydés.  Les  métaux  qui  donnent  des  dépôts 
sont  l'antimoine,  le  zinc,  le  cadmium,  le  bismuth  et  le  plomb. 

Quand  la  substance  traitée  au  bout  du  fil  de  platine  par  la  flamme  de 
réduction  n'a  pas  éprouvé  de  changement  de  couleur,  on  la  soumet  au 
môme  traitement  sur  le  charbon.  On  ajoute  alors  presque  toujours  à  la 
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perle  un  petit  morceau  d'étain  qui  agit  comme  âésoxydant,  et  ne  donne 
pas  de  verre  coloré;  le  changement  de  couleur  de  la  perle  ne  peut  alors 
être  observé  qu'après  le  refroidissement. 

ESSAI  DES  SUBSTANCES  A  L'aIDE  DU  SEL  DE  PHOSPHORE  (PUOSPHATE  DOUBLE  DK 
SOUDE  ET  d'ammoniaque). 

Les  essais  à  l'aide  du  sel  de  phosphore  se  font  de  la  môme  manière 
qu'avec  le  borax  ;  seulement,  pour  former  la  perle  de  sel  de  phosphore 
au  bout  du  fil  de  platine,  on  n'opère  que  sur  une  petite  quantité  de  ce 
sel;  si  l'on  soumettait  à  l'influence  de  la  chaleur  une  quantité  un  peu 
considérable  de  sel  de  phosphore,  il  se  produirait  un  dégagement  aboa- 
dant  d'eau  et  d'ammoniaque  qui  empêcherait  le  résidu  de  se  fixer  à 
l'extrémité  du  fil. 

Dans  certains  essais,  le  sel  de  phosphore  doit  être  préféré  au  borax, 
parce  que  les  colorations  qu'il  produit  sont  souvent  plus  nettes.  Ce  sel 
présente  en  outre  l'avantage  de  déterminer  l'élimination  de  quelques 
acides;  ceux  qui  sont  volatils  se  dégagent,  tandis  que  ceux  qui  sont  fixes 
se  partagent  les  bases  avec  l'acide  phosphorique.  C'est  ainsi  que  l'acide 
silicique  est  dégagé  de  ses  combinaisons  et  nage  dans  la  perle  fondue, 
quand  on  le  chauffe  avec  le  sel  de  phosphore.  Du  resle,  toutes  les  obser- 
vations que  nous  avons  faites  en  parlant  du  traitement  par  le  borax  sont 
applicables  aux  essais  par  le  sel  de  phosphore. 

ESSAI  d'une  substance  A  L'AIDE  DU  CARBONATE  DE  SOUDE. 

L'emploi  du  carbonate  de  soude  comme  réactif  au  chalumeau  a  poar 
but  de  rechercher  :  1"  si  la  i^ubstance  que  l'on  examine  entre  en  fusion 
lorsqu'on  la  traite  par  le  carbonate  de  soude;  V  si  les  oxydes  que  la 
substance  contient  sont  réductibles  ou  irréductibles  par  le  carbonate 
alcalin;  nous  examinerons  successivement  Inaction  des  différents  corps 
sur  le  carbonate  de  soude. 

Substances  fusibles  avec  le  carbonate  de  soude. 

Les  corps  qui  forment  des  combinaisons  fusibles  avec  le  carbonate  de 
soude  sont  peu  nombreux  ;  on  cite  principalement  les  acides  silicique, 
titanique,  tungstique  et  molybdique. 

Les  acides  silicique  et  titanique  produisent  une  effervescence  avecle 
carbonate  de  soude,  et  forment  des  perles  transparentes  à  chaud  ;  la  perle 
qui  est  produite  par  le  silicate  de  soude  reste  transparente  après  le  re- 
froidissement, si  le  carbonate  de  soude  n'est  pas  en  excès;  tandis  que  la 
perle  faite  avec  le  titanate  de  soude  devient  opaque  et  cristalline  par  le 
refroidissement.  L'acide  tungstique  et  l'acide  molybdique  se  combinent 
aussi  avec  la  soude  en  produisant  une  effervescence;  mais  les  combi- 
naisons ainsi  formées  sont  absorbées  par  le  charbon.  Il  en  est  de  même 
de  la  baryte,  de  la  slrontiane  et  de  leurs  sels. 
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Si  la  substance  à  essayer  est  pulvérisée,  on  en  n^ôle  une  petite  quan- 
tité avec  du  carbonate  de  soude  en  poudre,  à  l'aide  de  la  pointe  d'un 
couteau  que  l'on  a  eu  soin  d'humecter.  Si  la  substance  est  solide,  et 
qu'elle  ne  décrépite  pas,  on  la  recouvre  d'une  couche  de  carbonate  de 
soude  humide  et  pâteux. 

La  substance  ainsi  préparée  est  mise  sur  un  charbon  légèrement  creusé  ; 
on  la  desséche  et  on  la  soumet  ensuite  à  une  forte  flamme  d'oxydation  : 
si  elle  n'a  pas  été  pulvérisée,  le  carbonate  de  soude  est  d'abord  absorbé 
par  le  charbon,  mais  ne  tarde  pas  ensuite  à  réagir  sur  la  substance  si 
celle-ci  est  attaquable.  Lorsqu'on  n'emploie  pas  une  quantité  suffisante 
de  carbonate  de  soude,  la  substance  n'est  pas  complètement  attaquée, 
et  se  trouve  entourée  d'un  verre  limpide  ;  si  le  carbonate  de  soude  est  en 
excès,  la  perle  parait  laiteuse  par  le  refroidissement  :  on  doit  donc  ajouter 
le  carbonate  de  soude  peu  à  peu,  afin  d'observer  facilement  les  différentes 
réactions  qui  peuvent  se  produire.  En  général,  les  silicates  dont  les  bases 
sont  infusibles  dans  le  carbonate  de  soude  donnent  un  verre  opaque 
après  le  refroidissement. 

Quand  un  silicate  est  décomposable  par  le  carbonate  de  soude,  et  que 
tes  produits  de  la  décomposition  ne  se  combinent  pas  avec  le  sel  alcalin, 
on  voit  la  substance  se  gonfler  peu  à  peu  et  donner  une  masse  qui  ne 
forme  pas  de  perle. 

*  Si  la  substance  n'est  ni  décomposable  par  le  carbonate  de  soude,  ni 
soluble  dans  ce  réactif,  elle  ne  change  pas  d'aspect,  et  le  carbonate  de 
soude  est  absorbé  complètement  par  le  charbon. 

Lorsqu'une  substance  ne  contient  pas  d'oxydes  colorants,  mais  qu'elle 
renferme  du  soufre  ou  de  l'acide  sulfurique,  elle  donne,  lorsqu'on  la 
chauffe  sur  le  charbon  avec  le  carbonate  de  soude  et  dans  la  flamme  de 
réduction,  une  perle  jaune  ou  d'un  brun  jaunâtre  ;  le  verre  est  absorbé 
par  le  charbon,  et  une  lame  d'argent  polie  et  recouverte  d'eau  se  tache 
en  brun  plus  ou  moins  foncé  par  le  contact  du  charbon  que  l'on  hu- 
mecte légèrement.  Si  la  substance  s'est  dissoute  dans  le  carbonate  de 
soude,  on  fait  rougir  la  perle  qu'elle  a  produite  à  la  flamme  d'oxydation 
sur  la  lame  de  platine,  pour  reconnaître  si  cette  perle  se  colore  :  ainsi 
une  trace  de  manganèse  la  teint  en  bleu  verdâtre;  un  mélange  de  silice 
et  de  cobalt  donne  une  perle  colorée  en  bleu. 

On  reconnaît  dans  un  sel  là  présence  de  la  baryte,  de  la  stronlîane  ou 
de  la  chaux,  en  le  faisant  fondre  avec  du  carbonate  de  soude.  La  baryte 
et  la  stronliane  donnent  des  verres  transparents,  tandis  que  la  chaux, 
lorsqu'elle  se  trouve  en  quantité  un  peu  notable,  ne  se  dissout  pas  dans 
le  carbonate  de  soude  et  produit  un  verre  laiteux. 

De  la  réduction  des  oxydes  métalliques  par  le  carbonate  de  soude. 

Quand  des  minéraux  contiennent  de  très-petites  quantités  d'oxydes 
métalliques,  on  reconnaît  facilement  leur  présence  en  les  chauffant  avec 
le  carbonate  de  soude. 

ni.  •« 
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Un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques  chaufiés  seuls  sur  le  ct^rbon 
à  la  flamme  de  réduction  se  réduisent  facilement  ;  mais  celte  décom- 
position est  rendue  difficile  et  quelquefois  même  impossible,  quand  les 
oxydes  se  trouvent  mélangés  ou  combinés  avec  d'autres  oxydes.  Alors 
l'addition  du  carbonate  de  soude  facilite  la  réduction.  Plusieurs'oxydes 
ne  peuvent  môme  être  réduits  que  sous  l'influence  du  carbonate  de 
soude.  Cette  propriété  désoxydante  paraît  être  due  au  sodium  et  à  l'oxyde 
de  carbone  formés  par  la  réduction  du  carbonate  de  soude  absorbé  par  le 
charbon.  (M.  Plattnkr.) 

Quand  la  réduction  est  difficile^  on  opère  de  la  manière  suivante  : 

La  substance  finement  pulvérisée  est  mêlée,  en  se  servant  de  la  pointe 
,  d'un  couteau,  avec  un  peu  d'eau  et  de  carbonate  de  soude.  La  pâte  est 
mise  sur  un  charbon  et  chauffée  à  la  flamme  de  réduction  ;  le  carbonate 
de  soude  est  rapidement  absorbé.  On  recommence  cette  opération  jus- 
qu'à ce  que  le  mélange  ne  soit  plus  absorbé.  Les  premières  portions  du 
carbonate  de  soude  servent  à  réunir  la  substance  qui  est  étalée  sur  le 
charbon,  et  les  dernières  sont  destinées  à  achever  la  réduction. 

On  humecte  ensuite  avec  quelques  gouttes  d'eau  la  partie  du  charbon 
sur  laquelle  l'essai  a  été  opéré,  et  l'on  enlève  à  l'aide  d'un  couteau  toute 
la  partie  imprégnée  de  carbonate  de  soude. 

Après  avoir  finement  pulvérisé  ce  charbon  dans  un  mortier  d'agate, 
on  y  ajoute  un  peu  d'eau.  On  sépare  ensuite  par  la  décantation  le  char-* 
bon  des  parties  métalliques  qui  sont  plus  lourdes. 

S'il  ne  reste  dans  le  mortier  aucune  trace  d'un  corps  métallique,  c'est 
qu'il  ne  s'est  opéré  aucune  réduction  ;  dans  le  cas  contraire,  on  trouve 
un  résidu  métallique  qui  se  présente  en  paillettes  brillantes,  si  le  métal 
réduit  est  fusible  et  malléable.  On  obtiendra,  au  contraire,  une  poudre 
métallique  si  le  métal  est  difficilement  fusible  oucassanL 

On  peut  reconnaître  par  cette  méthode  un  demi-centième  d'élainel 
une  quantité  encore  plus  faible  de  cuivre.  Si  la  substance  contient  plu- 
sieurs oxydes  métalliques,  on  obtient  un  alliage  formé  par  les  métaux 
réduits;  cependant  un  mélange  de  minerai  de  fer  et  de  cuivre  donne  les 
métaux  simplement  mêlés,  que  l'on  peut  séparer  l'un  de  l'autre  par  des 
moyens  mécaniques. 

Les  métaux  qui  peuvent  être  réduits  à  l'aide  du  carbonate  de  soude 
sont  les  métaux  nobles,  et  de  plus  le  molybdène,  le  tungstène,  l'anti- 
moine, le  cuivre,  le  bismuth,  l'étain,  le  plomb,  le  zinc,  le  cadmium,  le 
nickel,  le  cobalt  et  le  fer. 

Parmi  ces  métaux,  l'antimoine,  le  bismuth,  le  plomb,  le  zinc  et  le 
cadmium  sont  volatilisés  plus  ou  moins  complètement,  et  se  déposent 
ensuite  à  l'état  d'oxyde  sur  le  charbon. 

L'arsenic  et  le  mercure  sont  également  réduits  ;  mais  ils  se  volatilisent 
immédiatement  sans  donner  de  dépôts  propres  à  les  faire  reconnaître,  à 
moins  que  l'on  n'opère  dans  un  tube  fermé  par  un  bout.  Les  arséniales 
de  nickel  et  de  cobalt  donnent  un  culot  métallique  qui  est  fusible. 
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ESSAI  PAR  DISSOLUTION. 

Ce  mode  d'essai  ne  s'applique  qu'aux  substances  incolores  ou  faible- 
ment colorées. 

Lorsque  la  substance  peut  absorber  la  dissolution  de  cobalt,  on  en  fixe 
un  petit  éclat  à  Texlrémilé  du  fil  de  platine,  que  Ton  chauffe  à  la  flamme 
d'oxydation,  sans  produire  toutefois  la  fusion. 

Quand  la  matière  que  l'on  essaye  est  assez  compacte  pour  ne  pas  ab- 
sorber la  dissolution  de  cobalt,  on  la  pulvérise  dans  le  mortier  d'agate, 
on  rhumecte  légèrement  avec  de  l'eau  et  on  la  chauffe  ensuite  sur  le 
charbon  ou  sur  les  pincettes  de  platine,  après  l'avoir  imbibée  de  disso^ 
lution  de  cobalt. 

Les  substances  qui  présentent  les  réactions  les  plus  tranchées  avec  la 
dissolution  de  cobalt  sont  l'alumine  ou  ses  sels,  qui  se  colorent  en  bleu; 
la  magnésie,  qui  prend  une  coloration  rose;  l'oxyde  de  zinc,  qui  se  co- 
lore en  vert. 

Les  oxydes  métalliques  peuvent  masquer  par  leur  présence  la  colo- 
ration de  l'alumine  et  de  la  magnésie.    • 

La  dissolution  de  cobalt  ne  doit  ôtre  ni  trop  étendue  ni  trop  concen- 
trée :  dans  le  premier  cas,  les  colorations  seraient  à  peine  visibles;  dans 
le  second,  elles  deviendraient  trop  foncées  et  paraîtraient  noires. 

CARACTÈRES  QUI  PERMETTENT  DE  RECONNAITRE  AU  MOYEN  DU  CHA- 
LUMEAU LA  NATURE  DE  L'ACIDE  CONTENU  DANS  UN  SEL. 

Nous  devons  dire  d'une  manière  générale  que,  pour  reconnaître  la 
nature  de  l'acide  contenu  dans  un  sel,  la  voie  humide  donne  ordinaire- 
ment des  indications  plus  précises  que  le  chalumeau;  aussi  nous  con- 
tenlerons-nous  de  présenter  les  caractères  d'un  petit  nombre  de  sels. 

CHLORURES. 

On  dissout  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  du  sel  de  phosphore,  et  l'on  ob- 
tient une  perle  de  coultur  verte  ;  on  y  introduit  la  substance  à  exaitiiner 
et  on  la  chauffe.  Si  elle  contient  un  chlorure,  la  perle  s'entoure  d'une 
belle  flamme  bleue  tirant  sur  le  pourpre  :  cette  coloration  est  due  à  la 
volatilisation  du  chlorure  de  cuivre. 

Presque  tous  les  chlorures  se  volatilisent  lorsqu'on  les  chauffe  au  cha- 
lumeau, en  donnant  quelquefois  à  la  flamme  des  teintes  caractéristiques  : 

Chlorure  de  potassiam Bleu  violacé. 

Chlorure  de  sodium Jaune  rougeÂtre. 

Chlorure  de  lithium Rouge-carmln. 

Chlorure  de  plomb. Bleu . 

Chlorure  de  cuivre Bleu  d'azur  inteose. 

Les  autres  chlorures  disparaissent  sans  donner  de  coloration. 
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FLUORURES. 

On  môle  le  corps  à  reconnaître  avec  du  sel  de  phosphore  préalable- 
ment fondu^  on  introduit  le  mélange  dans  un  petit  tube  de  verre  coudé 
et  ouvert  à  ses  deux  extrémités,  et  l'on  chauffe  le  mélange  de  telle  sorte 
qu'une  partie  de  l'air  qui  alimente  la  flamme  pénètre  dans  rintérieur 
du  tube  :  il  se  forme  alors  de  l'acide  fluorhydrique  qui  agit  sur  le  verre, 
le  corrode  et  produit  du  fluorure  de  silicium^  qui  dépose  de  la  silice 
sur  un  papier  humide  que  l'on  introduit  dans  le  haut  du  tube.  En  pla- 
çant à  cet  endroit  une  bande  de  papier  coloré  avec  du  bois  de  Brésil,  on 
voit  ce  papier  devenir  jaune. 

SULFURES. 

On  les  chauffe  sur  le  charbon  ou  dans  un  tube  de  verre  ouvert  à  ses 
deux  extrémités,  il  se  dégage  une  odeur  piquante  et  caractéristique 
d'acide  sulfureux. 

Si  l'odeur  d'acide  sulfureux  n'est  pas  appréciable,  on  meta  l'extrémité 
du  tube  une  bande  de  papier  coloré  avec  du  bois  de  Brésil  et  légèrement 
humide  ;  une  trace  d'acide  sulfureux  suffit  pour  le  décolorer. 

Un  sulfure  fondu  avec  de  la  silice  et  de  la  soude  donne  par  le  refroi- 
dissement une  perle  d'un  rouge  jaune  ;  mais  ce  caractère  ne  peut  servir 
que  lorsque  le  sulfure  ne  contient  pas  de  matières  qui  puissent  colorer 
le  verre. 

ars£niur£S. 

Chauffés  au  chalumeau,  ils  répandent  une  odeur  d'ail  caractéristique. 
Grillés  dans  un  tube  ouvert,  ils  donnent  un  sublimé  d'acide  arsénieux  qui 
est  formé  d'octaèdres  réguliers  qu'on  reconnaît  à  l'aide  du  microscope. 

AZOTATES. 

Les  caractères  qui  servent  à  reconnaître  les  azotates  au  chalumeau 
sont  ceux  qui  ont  été  indiqués  en  traitant  des  généralités  sur  les  azotates  ; 
ces  sels  fusent  sur  les  charbons  ;  en  les  chauffairt  dans  un  tube  avec  de  la 
tournure  de  cuivre  et  du  bisulfate  de  potasse,  ils  dégagent  des  vapeurs 
rutilantes,  etc. 

SULFATES. 

Chauffés  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  charbon  dans  la  flamme 
de  réduction,  ils  se  transforment  en  sulfures,  qui,  humectés  légèrement, 
noircissent  une  lame  d'argent  et  dégagent,  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  Tacide  sulfbydrique,  reconnaissable  à  son  odeur. 

PHOSPHATES. 

On  fond  la  substance  sur  le  charbon  avec  de  l'acide  borique;  on  y 
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plonge  rapidement  un  fil  de  fer  doux  très-fin,  et  Ton  chauffe  la  perle 
pendant  longtemps  à  la  flamme  de  réduction;  l'acide  phosphorique  se 
trouve  déplacé  par  Tacide  borique;  il  est  réduit  par  le  charbon  et  donne 
du  phosphore  qui,  s*unissant  au  fer,  le  rend  dur  et  cassant  ;  on  laisse 
alors  refroidir  la  perle,  on  la  frappe  légèrement  pour  en  retirer  le  fil  de  fer 
qui  est  devenu  très-dur,  et  se  brise  facilement  sous  l'action  du  marteau. 

BORATES. 

On  pulvérise  la  substance  à  examiner,  et  on  la  mêle  avec  du  bisulfate 
de  potasse  et  du  fluorure  de  calcium;  on  chauffe  fortement  sur  le  char- 
bon ;  il  se  forme  du  fluorure  de  bore  qui  colore  la  flamme  en  vert  jau- 
nâtre ;  cette  coloration  est  assez  faible,  et  ne  s'observe  facilement  que 
lorsqu'on  fait  l'expérience  dans  un  lieu  peu  éclairé. 

SIUGATES. 

Les  silicates  fondus  avec  du  sel  de  phosphore  donnent  souvent  un 
squelette  blanc  et  opaque  de  silice,  qui  nage  dans  la  perle  transparente; 
quelquefois  la  perle  est  transparente  lorsqu'elle  est  fondue,  et  devient 
opaque  par  le  refroidissement. 

Les  silicates  chauffés  avec  cinq  ou  six  fois  leur  poids  de  carbonate  de 
soude,  donnent  un  résidu  qui,  repris  par  l'eau  et  traité  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  laisse  un  dépdt  de  silice  lorsqu'on  a  évaporé  le  résidu  à  sec 
et  qu'on  le  prend  par  Teau. 

CARACTÈRES  QUI  PERMETTENT  DE  RECONNAITRE  LES  MÉTAUX  AU 
MOYEN  DU  CHALUMEAU  (1). 

POTASSIUK. 

Pour  reconnaître  la  potasse  au  chalumeau,  on  en  fait  fondre  un  petit 
morceau  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine  recourbé^  et  l'on  dirige  la 
flamme  de  manière  à  ce  que  l'extrémité  de  la  flamme  intérieure  affleure 
la  surface  de  la  perle  fondue  ;  la  flamme  extérieure  se  colore  alors  en 
bleu  ou  en  violet. 

Les  sels  de  potasse  sont  facilement  fusibles,  à  l'exception  des  phos- 
phates ;  ils  colorent  la  flamme  extérieure  en  violet.  Lorsque  ces  sels 
contiennent  une  quantité  considérable  de  soude  ou  de  lithine,  la  flamme 
prend  une  couleur  jaune  ou  rouge,  la  potasse  devient  alors  difficile  à 
reconnaître.  Si  la  potasse  n'est  mêlée  qu'à  quelques  centièmes  de  son 
poids  de  soude  on  de  lithine,  la  partie  de  la  flamme  extérieure  la  plus 
rapprochée  de  la  substance  est  encore  assez  violette  pour  indiquer  la 
présence  de  la  potasse. 

(I)  Dans  le  cours  de  cet  ouvrage,  à  Toccasion  de  chaque  métal,  noua  avons  déjà  fait 
connaître  ces  caractères,  mais  d'une  manière  succincte,  et  en  nous  réseryant  de  les 
donner  ici  avec  plus  de  développements. 
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On  peut  reconnaître  la  potasse,  même  lorsqu'elle  est  mêlée  à  beaucoup 
de  soude  et  de  lithine,  en  colorant  en  brun  très-clair  une  perle  de  borax 
à  Taide  de  Tozyde  de  nickel,  et  en  fondant  cette  perle  avec  une  assez 
grande  quantité  de  la  substance  à  essayer.  Le  globule,  après  le  refroidis- 
sement, parait  d'un  bleu  très-clair. 

La  coloration  violette  de  la  flamme  extérieure  est  le  mieux  indiquée 
pour  le  chlorure,  le  bromure  et  l'iodure  de  potassium,  à  cause  de  la  vola- 
tilité de  ces  sels.  Elle  se  montre  moins  nettement  pour  le  sulfate  et  le 
carbonate  de  potasse,  et  elle  est  encore  plus  difficile  à  observer  pour  le 
phosphate  et  le  borate.  Les  sels  qui  décrépitent  fortement  par  raction  de 
la  chaleur  doivent  être  réduits  en  poudre  très-fine. 

Dans  les  sels  dont  la  fusion  est  très-difficile,  comme  le  sont,  par 
exemple,  les  minéraux  qui  contiennent  de  la  silice,  on  peut  quelquefois  dé- 
couvrir la  présence  de  la  potasse,  au  moyen  de  la  coloration  de  la  flamme 
extérieure,  en  prenant  un  petit  éclat  du  minéral,  et  dirigeant  le  jet  do 
chalumeau  de  manière  à  ce  que  l'extrémité  de  la  flamme  intérieure 
puisse  chaufifer  l'extrémité  du  petit  morceau  du  minéral.  La  coloration 
est  d'autant  plus  vive  que  la  proportion  de  potasse  est  plus  considérable. 

(M.  Plattnbr.) 

Si  Ton  fait  fondre  avec  de  la  soude,  sur^  une  lame  de  platine,  un  sel  de 
potasse  dont  l'acide  ne  soit  pas  métallique,  il  ne  se  produit  pas  de  pré- 
cipité dans  la  perle  fondue.  C'est  par  ce  caractère  que  l'on  distingue  la 
plupart  des  oxydes  terreux  et  des  oxydes  métalliques.  Les  sels  de  soude 
se  comportent  d'une  manière  analogue. 

Si  l'on  regarde  au  travers  d'un  verre  fortement  coloré  en  bleu  par 
l'oxyde  de  cobalt  une  flamme  dans  laquelle  on  a  placé  un  sel  de  potasse, 
cette  flamme  paraît  d'une  belle  couleur  pourpre  bien  prononcée. 

(M.  BURSEN.) 
SODIUM. 

La  soude  caustique,  le  chlorure  de  sodium,  l'azotate,  le  carbonate  et 
la  plupart  des  autres  sels  à  base  de  soude,  chauflés  à  l'extrémité  d'un  fil 
de  platine,  colorent  le  dard  de  la  flamme  en  jaune  légèrement  rougeàtre, 
et  semblent  en  augmenter  le  volume. 

La  présence  d'une  grande  quantité  de  potasse  n'empêche  pas  la  cou- 
leur jaune  de  se  produire  ;  seulement  la  partie  de  la  flamme  la  plus  rap- 
prochée de  la  substance  est  d'un  violet  tirant  sur  le  jaune,  taudis  que  la 
partie  extrême  delà  flamme  est  toujours  d'un  jaune  rougeâlre. 

La  soude  mêlée  à  une  petite  quantité  de  lithine  donne  une  coloration 
jaune  plus  rougeàtre  que  celle  que  produit  la  soude  pure. 

Quand  on  observe,  au  travers  d'un  verre  coloré  en  bleu  par  l'oxyde  de 
cobalt,  une  flamme  fortement  teintée  en  jaune  par  un  sel  de  soude,  cette 
flamme  n'est  pas  visible  ou  parait  légèrement  colorée  en  blanc  bteuàtre 
laiteux. 
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LITHirM. 

Les  sels  de  lithine  colorent  la  flamme  en  rouge.  Lorsque  la  tithine  est 
unie  à  de  Tacide  phosphorique,  et  que  le  sel  ne  contient  pas  de  soude, 
la  couleur  rouge  due  à  la  lithine  se  montre  encore  d'une  manière  bien 
nette  et  très-différente  de  la  couleur  d'un  vert  bleuâtre  que  donne  Tacide 
phosphorique. 

La  soude  tend  k  masquer  les  caractères  de  la  lithine  :  cependant  on  a 
reconnu  que,  lorsqu'au  lieu  de  fondre  à  une  température  élevée  le  mé- 
lange de  ces  deux  corps,  on  le  chauffe  légèrement,  la  flamme  se  colore 
encore  en  rouge,  même  lorsque  la  lithine  est  en  petite  quantité. 

La  lithine  diffère  encore  de  la  potasse  el  de  la  soude  en  ce  qu'elle 
attaque  rapidement  le  platine  et  laisse  autour  du  point  sur  lequel  elle  a 
été  chauffée  une  trace  d'un  jaunes  ombre.  Les  sels  de  lithine  mêlés  avec 
de  la  soude,  qui  élimine  la  lithine,  produisent  le  înême  effet. 

Pour  les  minéraux  qui  contiennent  une  faible  proportion  de  lithine, 
ou  pour  ceux  qui  sont  très-peu  fusibles,  il  faut  réduire  la  matière  en 
poudre  fine,  la  mélanger  avec  1  partie  de  spath-fluor  et  2  parties  de 
bisulfate  de  potasse,  et  ajouter  une  très-petite  quantité  d'eau,  de  manière 
à  former  une  pâte,  que  l'on  fond  à  l'extrémité  de  la  flamme  intérieure. 
La  flamme  extérieure  se  colore  alors  en  un  beau  rouge-carmin  très-vif. 

(M.  TURNER.) 

Une  flamme  colorée  en  rouge  par  l'action  des  combinaisons  du  lithium, 
et  regardée  au  travers  d'un  verre  de  cobalt,  parait  à  peine  visible  ou  légè* 
rement  colorée  en  rouge- pourpre. 

BARYUM. 

Les  sels  de  baryte,  à  l'exception  des  silicates^  colorent  la  flamme  exté- 
rieure en  vert  jaunâtre. 

Le  chlorure  de  baryum  communique  d'abord  à  lafQamme  extérieure 
une  couleur  vert  pâle,  mais  qui  plus  tard  devient  d'un  jaune  verd&tre 
très-intense. 

Le  sulfate  de  baryte  pur  est  très-difficilement  fusible  ;  lorsqu'il  est 
mêlé  avec  du  sulfate  de  strontiane,  il  devient  beaucoup  plus  facile  à 
fondre.  La  perle  qu'il  donne  avec  le  carbonate  de  soude,  sur  le  fil  de  pla- 
tine, est  transparente,  môme  en  présence  du  sulfate  de  strontiane;  le  sul- 
fate de  chaux  rend  le  globule  opaque. 

Le  mélange  de  ces  trois  sulfates  exposé  sur  un  charbon  à  l'action  pro- 
longée delà  flamme  de  réduction,  produit  des  sulfures  de  baryum  et  de 
strontium  qui  sont  absorbés  par  le  charbon,  et  de  la  chaux  qui  reste  à  la 
surface.  L'oxyde  de  fer  que  le  sulfate  de  baryte  contient  presque  toujours, 
adhère  également  au  charbon  et  ne  le  pénètre  pas. 

Le  sulfate  de  baryte,  fondu  sur  le  charbon  avec  du  spath  fluor,  forme 
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une  perle  incolore  qui,  par  le  refroidissement,  devient  d'un  blanc  d'émaiL 
Les  sels  de  baryte,  fondus  sur  une  lame  de  platine^  à  la  flamme  d'oxy- 
dation, avec  de  la  soude,  présentent  au  chalumeau  les  mêmes  propriétés 
.que  les  sels  des  alcalis  fixes  :  pourvu  que  l'acide  ne  soit  pas  un  acide 
métallique  réductible  en  un  oxyde  fixe,  ils  fondent  en  une  masse  claire» 
transparente,  qui  perd  sa  transparence  par  le  refroidissement.  Ces  mêmes 
sels,  quand  leur  acide  n'est  pas  métallique,  fondus  avec  la  soude  sur  le 
charbon,  forment,  lorsqu'ils  sont  fondus,  une  masse  liquide  qui  s'étale  et 
pénètre  dans  le  charbon. 

La  baryte  donne  un  verre  limpide  avec  le  borax  et  le  sel  de  phosphore; 
avec  l'azotate  de  cobalt,  elle  produit  une  perle  qui  présente,  pendant 
qu'elle  est  chaude,  une  couleur  jaune  de  rouille  ou  rouge  qui  disparaît 
par  le  refroidissement. 

La  flamme  qui  a  été  colorée  en  jaune  verdàtre  par  l'action  d'un  sel  de 
baryte,  ne  parait  pas  visible  au  travers  d'un  verre  de  cobalt. 

STEONTIUM. 

La  strontiane  et  ses  sels  colorent  la  flamme  en  pourpre.  Un  mélange  de 
charbon  et  de  sulfate  de  strontiane,  chauffé  au  feu  de  réduction,  donne  du 
sulfure  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine  :  on  évapore  la  liqueur  à  siccité,  on  traite  le 
résidu  par  l'alcool,  qu'on  absorbe  ensuite  par  une  boulette  de  coton  à 
laquelle  on  met  le  feu  :  la  flamme  de  l'alcool  se  colore  alors  en  rouge 
intense,  surtout  à  la  partie  extérieure. 

Le  chlorure  de  strontium^  fondu  dans  la  flamme  intérieure,  produit 
instantanément  une  coloration  rouge.  Le  carbonate  de  strontiane  (stron- 
tianite),  et  le  sulfate  de  strontiane  (cœlestine),  donnent  d'abord  à  la 
flamme  extérieure  une  faible  coloration  jaune,  qui  devient  ensuite  rouge- 
carmin;  la  lumière  produite  par  la  strontiane  est  excessivement  forte. 

Les  sels  de  strontiane,  fondus  avec  la  soude,  présentent  au  chalumeau 
les  mêmes  propriétés  que  ceux  de  la  baryte  et  ceux  des  alcalis  fixes.  Le 
sulfate  de  strontiane,  mélangé  avec  le  spath  fluor^  se  comporte  sur  le 
charbon  comme  le  sulfate  de  baryte. 

Une  flamme,  colorée  en  rouge  par  les  sels  de  strontiane,  n'est  pas 
visible  ou  ne  possède  qu'une  légère  coloration  pourpre  lorsqu'on  l'observe 
au  travers  d'un  verre  de  cobalt. 

La  présence  de  la  strontiane  empêche  de  reconnaître  la  coloration 
produite  par  la  baryte  :  quand  ces  deux  bases  se  trouvent  mélangées, 
on  doit  recourir  aux  caractères  ordinaires  des  sels  de  baryte  et  de  stron- 
tiane. 

CALCIUM. 

Les  sels  de  chaux,  et  principalement  le  carbonate,  répandent  un  vif 
éclat  quand  on  les  chauffe  fortement  à  l'extrémité  de  la  pointe  bleue  du 
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dard.  Ils  colorent  la  flamme  en  rouge,  mais  avec  beaucoup  moins  d'in- 
tensilé  que  les  sels  de  stronliane. 

La  coloration  rouge  produite  par  le  chlorure  de  calcium  n'est  pas  aussi 
intense  que  pour  le  chlorure  de  strontium.  Le  spath  calcaire,  placé  entre 
les  extrémités  d'une  petite  pince  à  bouts  de  platine,  donne  d'abord  une 
coloration  faible  jaunâtre,  mais  ensuite,  lorsqu'il  ne  contient  plus  d'acide 
carbonique,  il  se  produit  une  coloration  rouge  qui  n'est  pas  cependant 
aussi  intense  que  pour  le  carbonate  de  strontiane.  Le  spath  magnésien 
et  la  marne  calcaire  ne  produisent  pas  de  coloration  rouge.  Le  spath  cal* 
caire  brûle  avec  une  lumière  très-vive,  mais  pas  aussi  forte  que  celle  de 
la  Btrontianîte.  Le  spath  fluor  donne  d'abord  une  lumière  faiblement 
verdÀtre  ;  mais,  lorsqu'il  fond,  il  colore  la  flamme  extérieure  en  un  rouge 
aussi  vif  que  le  spath  calcaire  pur.  Le  gypse  et  l'anhydrite  ne  produisent 
d'abord  qu'une  faible  coloration  jaunâtre,  mais  ensuite  ils  déterminent 
une  coloration  rouge  peu  intense.  Le  phosphate  et  le  borate  de  chaux 
colorent  la  flamme  extérieure  en  vert.  Parmi  les  silicates  de  chaux,  il 
n'y  a  que  le  tafeldspath  qui  donne  à  la  flamme  extérieure  un«  coloration 
rouge  faible  provenant  de  la  chaux. 

Les  sels  de  chaux,  fondus  au  chalumeau  sur  la  lame  de  platine  avec  de 
la  soude^  ne  forment  pas,  comme  ceux  de  baryte  \ei  de  strontiane,  une 
masse  claire  et  transparente. 

Le  sulfate  de  chaux  est  très-difficile  à  fondre  ;  il  produit,  avec  un  excès 
de  carbonate  de  soude,  une  perle  trouble,  et  se  distingue  par  cette  pro- 
priété des  sels  de  strontiane  et  de  baryte.  Le  sulfate  de  chaux,  fondu  sur 
le  charbon  à  la  flamme  de  réduction,  n'est  pas  absorbé  comme  les  sul- 
fates de  baryte  et  de  strontiane. 

Fondu  avec  le  spath  fluor  sur  le  charbon,  il  forme  une  perle  qui  devient 
d'un  blancs  d'émail  par  le  refroidissement. 

La  chaux  isolée  n'éprouve  ni  fusion  ni  altération  lorsqu'on  la 
chauffe  au  chalumeau  :  le  carbonate  de  chaux  donne,  avec  le  sel  de 
phosphore,  un  verre  limpide  qui  conserve  sa  transparence  après  le 
refroidissement. 

La  chaux,  traitée  par  l'azotate  de  cobalt,  produit  une  masse  noire,  ou 
d'un  gris  sombre  qui  est  infusible. 

Pour  reconnaître  avec  certitude  la  présence  de  la  chaux,  on  a  recours 
en  général  à  la  voie  humide. 

Si  l'on  observe,  au  travers  d'un  verre  de  cobalt,  une  flamme  qui  est 
colorée  en  rouge  ou  en  rouge  jaunâtre  par  un  sel  de  chaux,  elle  n'est  pas 
visible,  ou  n'est  que  peu  visible  et  paraît  alors  de  couleur  pourpre. 

MAGNÉSIUV. 

La  magnésie  n'éprouve  pas  d'altération  lorsqu'on  la  chauffe  au  chalu- 
meau. Le  carbonate  de  magnésie  se  change  facilement  en  magnésie  caus- 
tique qui  bleuit  le  papier  de  tournesol^  et  verdit  le  sirop  de  violettes. 
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La  magnésie  forme  avec  le  sel  de  phosphore  un  verre  limpide  qui 
devient  d'un  blanc  de  lail  en  se  refroidissant,  lorsqu'il  a  été  saturé  de 
magnésie. 

Les  sels  de  magnésie,  mouillés  avec  une  dissolution  d'azotate  de 
cobalt  et  chauffés  dans  la  flamme  d'oxydation,  donnent  un  verre  d'an 
rose  très-clair;  cette  couleur  ne  se  manifeste  nettement  qu'après  le 
refroidissement. 

La  présence  des  oxydes  métalliques  alcalins  et  alcalino-terreux  em- 
pêche l'oxyde  de  cobalt  de  produire  cette  réaction;  il  n'en  est  pas  de 
même  de  l'acide  silicique. 

On  est  souvent  obligé  de  recourir  à  la  voie  humide  pour  reconnaître 
dans  un  mélange  la  présence  de  la  magnésie. 

ALUMINIUM. 

L'alumine  est  infusible  ;  elle  fond  difficilement  avec  le  borax,  et  donne' 
à  la  longue  un  verre  clair  qui  est  incolore,  si  l'alumine  n'est  pas  mêlée 
avec  des  oxydes  colorants  :  elle  produit  avec  le  sel  de  phosphore  un  verre 
transparent. 

Tous  les  sels  d'alumine  humectés  d'une  dissolution  étendue  de  cobalt, 
et  chauffés  dans  la  flamme  oxydante,  se  colorent  en  bleu  :  si  l'on  ajoute 
trop  de  sel  de  cobalt,  la  coloration  devient  d'un  bleu  tellement  foncé, 
qu'elle  parait  noire.  Toutefois  ce  caractère,  qui  est  précieux  pour  recon- 
naître l'alumine  pure,  cesse  de  se  manifester  sous  l'influence  d'un  grand 
nombre  de  corps.  La  coloration  bleue  sert  surtout  à  reconnaître  l'alu- 
mine dans  les  silicates  infusibles. 

Si  la  substance  qui  contient  de  l'alumine  est  facilement  fusible,  on  ne 
peut  pas  y  reconnaître  la  présence  de  cette  base  au  moyen  de  l'oxyde  de 
cobalt;  car  alors  il  se  forme  toujours  un  verre  bleu,  bien  qu'il  n'y  ait  pas 
la  plus  légère  trace  d'alumine.  (M.  H.  Rose.) 

GLUGINIUM. 

La  glucine  fond  très-facilement  avec  le  borax,  et  donne  un  verre  qui 
devient  d'un  blanc  de  lait  en  se  refroidissant;  elle  est  aussi  fusible  dans 
le  sel  de  phosphore.  Chauffée  avec  de  l'azotate  de  cobalt,  dans  la  flamme 
d'oxydation,  elle  se  colore  en  bleu  grisÀtre  clair,  ou  en  noir. 

TTTRIUM. 

L'yttria  ne  change  pas  d'aspect  quand  on  la  chauffe  à  la  flamme  du 
chalumeau.  Elle  se  dissout  en  grande  quantité  dans  le  borax,  et  donne, 
comme  la  glucine,  un  verre  laiteux  en  se  refroidissant.  Elle  n'est  pas 
colorée  par  l'azotate  de  cobalt. 

TERBIUM. 

L'oxyde  de  terbium,  à  l'état  de  pureté ,  se  comporte  au  chalumeau 
comme  l'ytlria. 
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ERBIUM. 

L'oxyde  d'erbium,  qui  est  jaune,  prend  une  couleur  plus  claire,  et 
acquiert  une  certaine  Iranspa.rence  dans  la  flamme  de  réduction.  Il  se 
dissout  lentement  dans  le  borax  et  dans  le  sel  de  phosphore,  en  donnant 
un  verre  transparent,  qui  devient  d'un  blanc  de  lail  par  le  refroidisse- 
ment. Il  ne  fond  pas  avec  le  carbonate  de  soude,  et  n'est  pas  coloré  par 
l'azotate  de  cobalt. 

ZIRGONIUM. 

La  zircone  est  infusible,  comme  la  chaux  et  la  magnésie;  elle  rend  la 
flamme  très-écla  tante. 

Elle  fond  facilement,  lorsqu'on  la  chauffe  avec  le  borax,  en  donnant 
un  verre  qui  devient  laiteux  par  le  refroidissement,  quand  il  a  été  saturé 
de  zircone.  La  zircone  fond  plus  difficilement  dans  le  sel  de  phosphore, 
et  donne  un  verre  qui  devient  trouble.  Elle  ne  fond  pas  avec  le  carbonate 
de  soude,  et  se  colore  en  violet  sale  par  l'azotate  de  cobalt. 

THORIUM. 

Lathorine  est  infusible;  elle  se  dissout  en  petite  quantité  dans  le  borax 
et  dans  le  sel  de  phosphore;  elle  ne  se  dissout  pas  dans  le  carbonate  de 
soude,  et  n'est  pas  colorée  par  l'azotate  de  cobalt. 

GJRIUM. 

Le  protoxyde  de  cérium  est  transformé  facilement 'par  la  flamme  du 
chalumeau  en  sesquioxyde,  qui  ne  s'altère  pas  dans  la  flamme  de  ré- 
duction. 

L'oxyde  de  cérium  fond  avec  le  borax  dans  la  flamme  d'oxydation,  et 
donne  un  verre  rouge  ou  d'un  jaune  foncé;  mais  par  le  refroidissement^ 
la  couleur  perd  de  son  intensité,  et  devient  d'un  jaune  pur.  A  un  certain 
point  de  saturation^  le  verre  peut  devenir  opaque  :  dans  la  flamme  de 
réduction,  sa  couleur  s'affaiblit  beaucoup;  et  un  verre  qui  ne  serait  de- 
venu que  jaune  dans  la  flamme  d'oxydation  deviendrait  incolore  dans  la 
flamme  de  réduction. 

L'oxyde  de  cérium  se  comporte  avec  le  sel  de  phosphore  dans  la 
flamme  d'oxydation  comme  avec  le  borax;  seulement  la  couleur  dispa- 
raît complètement  par  le  refroidissement.  Dans  la  flamme  de  réduction^ 
le  verre  est  incolore  à  froid  comme  à  chaud,  ce  qui  distingue  l'oxyde  de 
cérium  de  l'oxyde  de  fer;  et,  de  plus,  le  verre  reste  transparent,  môme 
lorsqu'il  est  saturé. 

Chauffé  avec  le  carbonate  de  soude,  l'oxyde  de  cérium  ne  se  dissout 
pas;  le  fondant  est  absorbé  par  le  charbon,  et  le  protoxyde  de  cérium 
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reste,  avec  un  aspect  blanc  ou  gris.  Traité  par  l'azotate  de  cobalt,  il  ne 
change  pas  de  couleur. 


LANTHANE. 


L'oxyde  de  lanthane  n'éprouve  aucune  modification  lorsqu'on  le 
chauffe  dans  l'une  ou  l'autre  flamme.  Il  forme^  avec  le  borax  et  le  sel  de 
phosphore,  un  verre  qui  devient  opaque  par  le  refroidissement.  Il  n'est 
pas  dissous  par  le  carbonate  de  soude,  et  ne  produit  aucune  coloration 
avec  l'azotate  de  cobalt. 

DIDTHE. 

L'oxyde  de  didyme  n'est  pas  altéré  dans  la  flamme  oxydante,  tandis 
qu'il  passe  du  brun  au  gris  dans  la  flamme  de  réduction  ;  il  forme,  avec 
le  borax  et  le  sel  de  phosphore,  un  verre  transparent  de  couleur  amé- 
thyste. Il  ne  se  dissout  pas  dans  le  carbonate  de  soude,  et  n'est  pas  co- 
loré  par  l'azotate  de  cobalt. 

MANGANÈSE. 

Les  oxydes  de  manganèse  ne  sont  pas  fusibles,  et  deviennent  bruns 
après  la  calcination.  Fondus  avec  le  borax  dans  la  flamme  oxydante^  ils 
donnent  un  verre  de  couleur  améthyste  à  chaud,  et  rouge  un  peu  violacé 
à  froid.  Un  excès  d'oxyde  produit  un  verre  noir  qui  ne  paraît  transpa- 
rent qu^en  couches  très-minces.  Ce  verre  devient  incolore  dans  la  flamme 
de  réduction,  surtout  sur  le  charbon  et  en  présence  de  l'étain. 

Le  verre  produit  avec  les  oxydes  de  manganèse  et  le  sel  de  phosphore 
est  violet  :  avec  le  carbonate  de  soude,  la  perle  acquiert  une  couleur 
d'un  bleu  vert  que  la  flamme  de  réduction  ne  fait  pas  disparaître. 

Quand  la  proportion  d'oxyde  de  manganèse  est  trop  faible  pour  colo- 
rer le  verre,  il  suffit  d'ajouter  au  mélange  une  petite  quantité  d'azotate 
de  potasse.  En  général,  on  essaye  les  oxydes  de  manganèse  avec  la  soude 
sur  une  lame  de  platine.  La  couleur  verte  du  mélange  (caméléon  miné- 
ral) devient  le  principal  indice  de  la  présence  du  manganèse.  Un  dix 
millième  de  cet  oxyde  suffit  pour  colorer  la  soude  en  vert. 

La  présence  de  certains  oxydes  métalliques  peut  masquer  ou  modifier 
les  caractères  du  manganèse. 

L'oxyde  de  fer  tend  à  ramener  au  jaune  la  couleur  verte  du  caméléon; 
et  lorsqu'on  calcine  le  mélange  dans  la  flamme  de  réduction,  sur  un 
charbon,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'étain,  le  verre,  au  lieu  de 
devenir  incolore,  comme  avec  les  oxydes  de  manganèse  purs,  conserve 
une  teinte  verte  due  à  la  formation  du  protoxyde  de  fer. 

Les  oxydes  de  manganèse,  mêlés  à  de  l'oxyde  de  cobalt  et  à  de  la 
silice,  donnent  un  verre  qui  parait  bleu;  avec  l'oxyde  de  chrome^  la 
perle  est  d'un  vert  plus  ou  moins  jaune. 
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Lorsque  les  oxydes  de  manganèse  sont  mêlés  à  des  sulfures  ou  à  des 
arséniures,  il  faut  soumettre  le  mélange  au  grillage  avant  de  l'essayer  au 
chalumeau. 

F£R. 

Le  sesquioxyde  de  fer  ne  change  pas  lorsqu'on  le  chauffe  à  la  flamme 
extérieure,  mais  il  noircit  et  devient  magnétique  dans  la  flamme  inté* 
rieure. 

Au  feu  d'oxydation,  l'oxyde  de  fer  donne  avec  le  borax  un  verre  dont 
la  couleur  rouge  sombre  devient  jaunâtre  et  quelquefois  même  disparaît 
entièrement  par  le  refroidissement.  Dans  la  flamme  de  réduction,  la 
perle  devient  d'un  vert  bouteille  ou  d'un  vert  bleuâtre. 

Quand  l'oxyde  de  fer  est  mêlé  aux  oxydes  de  plomb,  d'étain,  de  bis- 
muth, d'antimoine,  de  zinc,  etc.,  on  le  dissout  dans  le  borax  à  la  flamme 
de  réduction^  et  l'on  obtient  un  verre  formé  de  borate  de  protoxyde  de 
fer  et  de  soude  mêlé  à  des  grains  métalliques  qu'on  en  sépare  lorsque  la 
perle  est  encore  molle.  La  masse  vitreuse,  chauffée  de  nouveau  au  feu 
de  réduction,  donne  une  perle  d'un  vert  bouteille  ou  d'un  vert  bleuâtre. 
La  présence  de  Tétain  facilite  la  transformation  du  sesquioxyde  de  fer 
en  protoxyde. 

Si  le  fer  est  mêlé  avec  du  cobalt,  on. reconnaît  la  présence  de  ce  der- 
nier métal  à  la  couleur  bleiiedu  verre  après  le  refroidissement.  La  perle 
chauffée  dans  la  flamme  oxydante  est  verte,  et  présente  des  nuances 
diverses,  soit  à  chaud,  soit  après  le  refroidissement,  parce  que  la  couleur 
jaune  du  sesquioxyde  de  fer  produit  du  vert  avec  la  couleur  bleue  due 
à  l'oxyde  de  cobalt. 

Lorsque  le  fer  est  uni  à  des  sulfures  ou  à  des  arséniures,  il  faut  griller 
le  mélange  avant  de  le  traiter  par  le  borax  au  feu  d'oxydation  ;  la  couleur 
jaune  du  sesquioxyde  de  fer  peut  alors  être  facilement  reconnue.  Toute- 
fois, si  le  fer  était  mêlé  avec  du  cuivre,  la  couleur  bleue  produite  par 
l'oxyde  de  cuivre  formerait  du  vert  avec  la  couleur  jaune  du  peroxyde  de 
fer.  Quand  ce  cas  se  présente,  on  chauffe  la  perle  sur  du  charbon  à  la 
flamme  de  réduction,  jusqu'à  ce  que  tout  le  cuivre  se  soit  séparé  à  l'état 
métallique  ;  la  perle  devient  d'un  vert  bouteille,  et  acquiert  plus  de 
transparence  par  sa  fusion  avec  l'étain. 

Si  le  fer  est  mélangé  avec  du  manganèse,  la  couleur  que  cet  oxyde 
donne  à  la  perle  doit  disparaître  sur  le  charbon  dans  la  flamme  de  ré- 
duction. 

Quand  l'oxyde  de  fer  est  mêlé  avec  de  l'oxyde  de  chrome,  on  reconnaît 
ce  dernier  oxyde  en  chauffant  le  mélange  avec  du  salpêtre  et  de  la  po- 
tasse dans  la  flamme  oxydante.  La  masse  traitée  par  l'eau  donne  une 
dissolution  jaune  'de  chromate  de  potasse,  et  laisse  Toxyde  de  fer  à  l'état 
de  poudre  insoluble. 

Un  mélange  d'oxydes  de  fer  et  d'uranium  se  reconnaît  en  fondant  avec 
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du  bisulfate  de  potasse  la  matière  à  essayer;  on  dissout  la  masse  dans 
l'eau,  et  l'on  y  ajoute  du  carbonate  de  potasse  en  excès;  l'oxyde  de  fer 
est  précipité,  tandis  que  l'oxyde  d'uranium  reste  dans  la  dissolution. 

L'oxyde  de  fer,  mêlé  au  tungstène  et  au  titane,  donne  un  verre  jaune^ 
quand  on  le  fond  dans  la  flamme  oxydante,  avec  le  sel  de  phosphore, 
parce  que  le  tungstène  et  le  titane  forment  eux-mômBs  des  verres  d'un 
jaune  clair  dans  la  flamme  oxydante;  mais,  dans  la  flamme  réduclive,  le 
sel  de  phosphore  forme  avec  ces  métaux  une  perle  d'un  rouge  de  sang 
plus  ou  moins  foncé. 

CHROME. 

L'oxyde  de  chrome  donne  avec  le  borax^  dans  la  flamme  d'oxydation, 
un  verre  jaune  à  chaud  et  vert  bleuâtre  à  froid.  Lorsque  la  proportion 
d'oxyde  de  chrome  est  considérable,  la  perle  est  d'un  rouge  foncé  à  chaud, 
jaune  pendant  le  refroidissement ,  et  d'un  beau  vert  très-légèrement 
bleu&tre  à  froid.  La  perle  devient  verte  dans  la  flamme  de  réduction,  et 
conserve  cette  couleur  après  le  refroidissement.  L'addition  de  l'étain  ne 
produit  aucun  changement. 

Dans  la  flamme  d'oxydation,  l'oxyde  de  chrome  donne  avec  le  sel  de 
phosphore  un  verre  rougefttre  à  chaux,  d'un  vert  sale  pendant  le  refroi- 
dissement, et  d'un  beau  vert  à. froid.  Les  couleurs  sont  plus  intenses 
dans  la  flamme  de  réduction. 

L'oxyde  de  chrome  se  dissout  dans  le  carbonate  de  soude  et  produit, 
dans  la  flamme  oxydante,  un  verre  brun  foncé  à  chaud,  jaune  et  trans- 
parent après  le  refroidissement.  Ce  verre  devient  opaque  dans  la  flamme 
réductive,  et  parait  vert  à  froid. 

Les  minerais  dans  lesquels  la  présence  du  chrome  ne  peut  être  direc- 
tement constatée  par  les  phénomènes  de  coloration  sont  fondus  dans  la 
flamme  oxydante  avec  un  mélange  à  poids  égaux  de  carbonate  de  soude 
et  de  nitre.  En  peu  de  temps,  tout  le  chr6me  passe  à  l'état  de  chromate 
de  potasse. 

On  traite  la  masse  par  l'eau  bouillante;  si  la  liqueur  contient  du  man- 
ganate  de  potasse,  elle  passe  rapidement  du  vert  au  violet  :  on  fait 
bouillir  cette  dissolution  avec  de  l'acide  acétique,  sans  la  séparer  de  la 
partie  insoluble;  l'acide  permanganique  se  décompose,  et  la  liqueur 
devient  jaunâtre  ;  on  la  décante,  et  Ton  y  ajoute  de  l'acétate  de  plomb 
qui  produit  un  précipité  jaune  de  chromate  de  plomb,  facile  à  recon- 
naître. 

Si  la  substance  soumise  à  l'examen  contenait  du  soufre  ou  du  phos- 
phore, le  précipité  de  chromate  serait  mêlé  de  sulfate  et  de  phosphat 
de  plomb  ;  un  essai  avec  le  sel  de  phosphore  indiquerait  alors  facilement 
la  présence  du  chrome. 

NIGK£L. 

L'oxyde  de  nickel  se  dissout  facilement  dans  le  borax,  et  donne  un 
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verre  orange  ou  rongeftlre  qui  devient  jaune  ou  presque  incolore  par  le 
refroidissemenL  Une  proportion  considérable  d'oxyde  de  nickel  donne 
pendant  la  fusion  un  verre  opaque  et  brun,  qui  devient  rouge  sombre 
et  transparent  par  le  refroidissement. 

A  la  flamme  de  réduction,  le  verre  devient  grisâtre  par  l'interposition 
de  parcelles  métalliques  de  nickel. 

Le  sel  de  phosphore  se  comporte  comme  le  borax.  Sur  le  charbon, 
quand  on  ajoute  de  Fétain,  la  réduction  est  rapide,  et  le  nickel  se  réunit 
à  rétain  pour  former  un  bouton. 

La  soude  ne  dissout  pas  l'oxyde  de  nickel  ;  en  présence  d'une  grande 
quantité  de  soude,  cet  oxyde  est  réduit  facilement  et  donne  une  poudre 
métallique  blanche,  brillante,  qui  est  attirée  par  l'aimant. 

COBALT. 

L'oxyde  de  cobalt  fond  aisément  dans  le  borax,  et  forme  avec  ce 
réactif  un  verre  transparent  d'une  belle  couleur  bleue.  Il  suffit  d'une  très- 
faible  quantité  d'oxyde  de  cobalt  pour  colorer  les  fondants  en  bleu  :  si  la 
proportion  de  cet  oxyde  était  trop  forte,  le  verre  paraîtrait  noir. 

Le  fer  mêlé  au  cobalt  tend  à  donner  une  perle  colorée  en  vert  ;  pour 
reconnaître  alors  avec  certitude  la  présence  du  cobalt,  on  chauffe  l'essai 
avec  un  fondant  que  l'on  renouvelle  plusieurs  fois  ;  le  fer,  étant  pljis 
oxydable  que  le  cobalt,  s'oxyde  le  premier,  et  entre  en  dissolution  dans 
le  fondant,  tandis  que  le  cobalt  s'oxyde  en  dernier  lieu,  et  finit  par 
donner  une  perle  d'un  bleu  pur. 

S'il  se  trouvait  dans  l'essai  une  certaine  quantité  de  nickel  et  de  cuivre, 
ces  deux  métaux  s'oxyderaient  après  le  cobalt  et  altéreraient  la  teinte 
bleue  de  la  perle;  il  suffit  de  chauffer  la  perle  avec  du  charbon,  à  la 
flamme  de  réduction,  pour  faire  passer  le  nickel  et  le  cuivre  à  l'état  mé- 
tallique; la  perle  reprend  alors  sa  teinte  d'un  bleu  pur. 

Les  sels  de  cobalt,  traités  par  la  soude  sur  le  charbon,  sont  réduits  en 
une  poudre  grise,  magnétique,  qui  est  du  cobalt  métallique. 

Il  est  plus  facile,  au  moyen  du  chalumeau,  de  retrouver  la  présence 
de  petites  quantités  de  cobalt  dans  l'oxyde  de  nickel,  que  réciproque- 
ment de  retrouver  des  traces  d'oxyde  de  nickel  dans  l'oxyde  de  cobalt. 
D'après  M.  Platlner,  le  meilleur  moyen  d'obtenir  ce  dernier  résultat  est 
le  suivant  : 

L'oxyde  de  cobalt  à  analyser  est  dissous  sur  le  fil  de  platine  dans  la 
perle  de  borax  jusqu'à  saturation  et  opacité  complète  ;  on  sépare  la 
perle,  et,  suivant  qu'on  suppose  plus  ou  moins  d'oxyde  de  nickel  dans 
l'oxyde  de  cobalt,  on  prépare  une  ou  deux  perles  semblables,  on  les 
fond,  dans  une  petite  cavité  faite  sur  le  charbon,  avec  un  petit  bouton 
d'or  pur  d'environ  50  milligrammes,  et  l'on  maintient  le  tout  au  feu  de 
réduction  assez  longtemps  pour  que  tout  l'oxyde  de  nickel  soit  réduit  à 
l'état  métallique.  Après  le  refroidissement,  on  sépare  le  bouton  d'or  de 
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la  gangue,  et  on  le  traite  par  le  sel  de  phosphore  sar  le  charbon  au  fea 
d'oxydation.  Si  la  perle  de  borax  n'était  pas  saturée  d'oxyde  de  cobalt, 
on  n'obtient  une  perle  qui  n'est  colorée  que  par  l'oxyde  de  nickel  ;  elle 
est  brun  rougeâtre  à  chaud  et  devient  jaune  après  le  refroidissement.  Si 
cependant  il  s'était  réduit  un  peu  d'oxyde  de  cobalt,  comme  ce  métal 
s'oxyde  plus  facilement  que  le  nickel,  on  obtient  une  perle  bleue  qui 
n'est  colorée  que  par  Toxyde  de  cobalt  seul,  ou  une  perle  verte  lorsqu'il 
y  a  un  peu  de  nickel  qui  s'est  oxydé.  Dans  les  deux  cas,  on  sépare  la 
perle  du  bouton  d'or,  et  l'on  traite  ce  dernier  par  une  autre  perle  de  sel 
de  phosphore  au  feu  d'oxydation,  jusqu'à  ce  que  la  perle  paraisse  colo- 
rée. Si  la  perle  de  borax  n'était  pas  d'abord  fortement  sursaturée,  on 
n'obtient  qu'une  perle  colorée  par  l'oxyde  de  nickel,  bien  qu'il  n'y  eût 
dans  Toxyde  de  cobalt  qu'une  trace  d'oxyde  de  nickel.  Si  l'oxyde  de  co- 
balt en  était  exempt,  la  perle  de  sel  de  phosphore  reste  complètement 
incolore.  *(M.  H.  Rose.) 

URANIUM. 

Le  sesquioxyde  d'uranium  se  comporte  comme  l'oxyde  de  fer  quand 
on  le  chauffe  avec  du  borax;  seulement  la  coloration  est  plus  faible 
dans  la  flamme  d'oxydation,  et  plus  intense  dans  la  flamme  de  réduc- 
tion. 

*  Pour  une  forte  saturation,  la  perle  devient  d'un  jaune  d'émail  par  une 
insufflation  intermittente,  ce  qui  n'arrive  pas  au  sesquioxyde  de  fer. 

Chauffé  dans  cette  dernière  flamme  avec  le  sel  de  phosphore,  l'oxyde 
d'uranium  forme  une  perle  limpide,  qui  est  jaune  à  chaud  et  d'un  vert 
jaunâtre  à  froid.  Cette  perle  prend,  dans  la  flamme  de  réduction,  une 
couleur  verte,  dont  l'intensité  augmente  par  le  refroidissement. 

L'oxyde  d'uranium^  calciné  avec  un  grand  excès  de  carbonate  de  soude, 
pénètre  dans  l'intérieur  du  charbon,  sans  toutefois  se  réduire  à  Tétat 
métallique.  Il  n'est  pas  coloré  par  l'oxyde  de  cobalt. 

Lorsque  le  sesquioxyde  d'uranium  est  pur,  on  le  reconnaît  facilement 
en  le  chauffant  avec  le  sel  de  phosphore  ;  mais  quand  il  contient  des 
oxydes  de  fer  et  de  titane,  on  doit  fondre  avec  du  bisulfate  de  potasse  la 
substance  réduite  en  poudre  fine,  traiter  par  l'eau  la  masse  fondue,  et  y 
ajouter  un  excès  de  carbonate  de  potasse,  qui  ne  dissout  que  l'oxyde 
d'uranium. 

Si  la  substance  contient  du  cuivre,  on  sépare  ce  métal  en  chauffant 
l'essai  sur  le  charbon  dans  la  flamme  de  réduction,  avec  du  carbonate 
de  soude,  du  borax  et  une  très-petite  quantité  d'argent  pur,  jusqu'à  ce 
que  tout  le  cuivre  soit  réduit  et  allié  à  l'argent.  Les  scories  qui  contien- 
nent, outre  l'oxyde  d'uranium,  des  oxydes  non  réductibles,  sont  séparées 
du  culot  métallique,  et  dissoutes  dans  l'acide  azotique. 

Le  carbonate  d'ammoniaque,  versé  en  excès  dans  cette  dissolution, 
dissout  l'oxyde  d'uranium  elle  sépare  ainsi  des  autres  oxydes  dont  les 
carbonates  sont  insolubles  dans  ce  réactif. 
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ZINC. 


La  manière  dont  les  sels  de  zinc  se  comportent  au  chalumeau  a  été 
traitée  avec  les  développements  suffisants  à  l'occasion  des  caractères  dis- 
tinctifs  des  sels  de  zinc^  p.  600. 

CADMIUM. 

Lorsque  le  zinc  est  môle  à  du  cadmium,  ce  dernier  métal  produit 
d'abord  un  oxyde  d'un  rouge  brun  sur  lequel  l'oxyde  de  zinc  vient  se 
déposer. 

L'oxyde  de  cadmium,  chauffé  à  la  flamme  de  réduction,  disparaît  en 
quelques  instants  en  laissant  sur  le  charbon  une  trace  rouge  ou  d'un 
jaune  orangé.  On  reconnaît  ainsi  la  présence  d'un  ou  deux  centièmes  de 
cadmium  dans  le  zinc. 

Le  cadmium  étant  beaucoup  plus  volatil  que  le  zinc,  le  plomb,  l'anti- 
moine et  le  bismuth,  si  l'on  chauffe  modérément  du  cadmium  contenant 
un  ou  plusieurs  de  ces  métaux,  on  remarque  au  bout  de  peu  de  temps  à 
côté  de  l'essai  un  dépôt  rouge-brun  d'oxyde  de  cadmium. 

Le  borax  dissout  une  très-grande  quantité  d'oxyde  de  cadmium,  et 
produit  un  verre  transparent  dont  la  couleur  jaunAtre  disparaît  en  grande 
partie  par  le  refroidissement.  Si  la  proportion  d'oxyde  de  cadmium 
ajouté  est  plus  forte,  la  perle  peut  devenir  d'un  blanc  laiteux  par  une 
insufflation  intermittente,  et  si  la  quantité  d'oxyde  de  cadmium  est 
plus  grande  encore,  la  perle  devient  môme  d'un  blanc  d'émail. 

L'oxyde  de  cadmium  et  ses  combinaisons  se  dissolvent  en  forte  pro- 
portion dans  le  sel  de  phosphore  et  forment  une  perle  claire  qui  paraît 
jaunâtre  à  chaud  dans  la  flamme  extérieure  et  devient  incolore  par  le 
refroidissement,  lorsque  la  quantité  de  substance  ajoutée  est  très-consi- 
dérable. La  perle  devient  laiteuse  par  le  refroidissement,  si  la  proportion 
d'oxyde  de  cadmium  est  plus  considérable  encore.  Dans  la  flamme  inté- 
rieure avec  le  sel  de  phosphore,  l'oxyde  de  cadmium  est  réduit  lentement 
et  complètement.  Quand  on  ajoute  de  l'étain  au  sel  de  phosphore,  on 
accélère  la  réduction  du  cadmium  qui  se  dépose  sur  le  charbon  à  l'état 
d'oxyde  brun.  (BEfizELius  et  Plattner.) 

TANTALE. 

Au  chalumeau,  l'acide  tantalique  n'est  pas  modifié. 

n  se  dissout  en  grande  quantité  dans  le  sel  de  phosphore  et  produit 
une  perle  claire,  incolore.  Cette  perle  ne  subit  aucun  changement  dans 
la  flamme  intérieure.  Par  une  très-forte  addition  d'acide  tantalique  et 
par  une  insufflation  soutenue,  elle  prend  une  couleur  jaune  clair  exces- 
sivement faible,  difficile  à  observer  et  qui  disparaît  par  le  refroidisse- 
ment. Une  addition  de  sulfata  de  fer  ne  rend  pas  la  perle  rouge  de  sang 
dans  la  flamme  intérieure. 

m-  97 
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L*acide  tantalique  donne  sur  le  fil  de  platine,  avec  le  borax,  lorsqu'il 
y  est  dissous  en  petite  quantité,  une  perle  claire  incolore,  qui  ne  peut 
pas  devenir  opaque  par  une  insufflation  intermittente.  Si  Ton  ajoute  à  la 
perle  de  borax  une  plus  grande  quantité  d'acide  tantalique,  il  se  dissout 
et  forme  une  peçle  claire,  mais  qui  devient  opaque  par  une  insufflation 
intermittente.  Dans  ce  dernier  cas,  la  perle  peut  cependant  redevenir 
claire,  par  une  insufflation  soutenue,  et  rester  claire  après  le  refroidisse- 
ment. Si  l'on  ajoute  une  plus  grande  quantité  d'acide,  la  perle  devient 
opaque.  Dans  la  flamme  intérieure,  la  couleur  n'est  pas  modiûée. 

L'acide  tantalique,  fondu  avec  la  soude  sur  le  cbarbon,  produit  une 
effervescence;  mais  il  ne  fond  pas  en  une  perle  et  n'éprouve  pas  de  ré- 
duction. 

On  peut  retrouveir  quelquefois  une  faible  quantité  d'acide  stanniqne 
mélangé  ji  Tacide  tantalique,  en  le  traitante  la  flamme  de  réduction  par 
la  soude  sur  le  charbon.  Par  la  lévigation  du  charbon  et  de  l'acide  tan- 
talique non  réduit,  on  obtient  de  l'étain  métallique;  mais  il  est  néces- 
saire, dans  ce  cas,  d'ajouter  à  la  soude  une  petite  quantité  de  borax. 

(M.  H.  RosB.) 

Chauffée  avec  l'azotate  de  cobalt,  l'acide  tantalique  prend  une  teinte 
d'un  gris  clair  à  chaud,  et  devient  rose  en  se  refroidissant.  La  présence 
d'un  alcali  communique  au  mélange  une  couleur  d'un  noir  bleuâtre. 

mOBIUM. 

Par  Taction  de  la  flamme  ûa  chalumeau,  surtout  de  la  flamme  inté- 
rieure, l'acide  hypcniobiquê  devient  jaune  verdâtre  ;  mais,  dès  que  l'insuf- 
flation cesse,  il  reprend  sa  couleur  ordinaire.    - 

Avec  le  sel  de  phosphore,  l'acide  hyponiobique  se  dissout  en  grande 
quantité  dans  la  flamme  extérieure  et  donae  une  perle  claire  incolore. 
Dans  la  flamme  intérieure,  la  perle  eat  aussi  claire  et  incolore  lorsque 
l'acide  n'est  pas  en  proportion  considérable.  Dans  le  cas  contrure,  la 
perle  est  violette  dans  la  flamme  intérieure,  et  lorsqu'on  ajoute  une  très- 
grande  quantité  d'acide,  la  perle  est  d'un  bleu  pur.  Cette  couleur  bleue 
se  produit  non-seulement  sur  le  charbon,  mais  aussi  sur  le  fil  de  pla- 
tine. Dans  la  flamme  extérieure,  la  perle  devient  facilement  incolore. 
Mais  les  difTérentes  modifications  de  l'acide  hyponiobique  se  comportent 
d'une  manière  variable  au  chalumeau  avec  le  sel  de  phosphore.  On  ob- 
tient une  perle  bleu  pur  dans  la  flamme  intérieure,  seulement  avec  un 
acide  résultant  de  la  décomposition  de  l'bypochlorure  de  niobium  au 
moyen  de  l'eau.  Si  l'acide  hyponiobique  a  été  préparé  par  la  fusion  avec 
le  sulfate  de  polasse,  on  obtient  une  perle  brune.  Celte  perle  ne  peut 
pas  passer  au  bleu  ni  même  au  violet  dans  la  flamme  extérieure;  par  une 
longue  insufflation  dans  cette  même  flamme,  la  perle  devient  incoloi*e. 

Une  addition  de  sulfate  de  fer  rend  la  p^rle  rouge  de  sang  foncé  dans 
la  flamme  intérieure. 
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L*acide  hyponiobique  se  dissout  dans  le  borax  et  forme  une  perle 
claire,  qui  devient  opaque  si  la  quantité  d'acide  est  assez  grande  et  si 
rinsufllation  est  intermittente. 

Atcc  la  ^oude,  Tacide  hyponiobique  se  comporte  comme  l'acide  tan- 
talique.  On  y  reconnaît  de  la  môme  manière  la  présence  de  Tacide  stan- 
nique. 

Au  chalumeau,  Vacide  niobique  ne  se  modifie  pas;  il  devient  seulement 
gris&tre  par  l'action  de  la  chaleur  ;  mais,  en  se  refroidissant,  il  reprend 
sa  couleur  blanche  ordinaire. 

II  se  dissout  en  grande  quantité  dans  le  sel  de  phosphore  à  la  flamme 
extérieure  et  donne  une  perle  claire,  incolore.  Dans  la  flamme  in- 
térieure, la  perle  reste  claire,  mais  devient  brune.  Cette  coloration  peut 
être  produite  sur  le  charbon  et  sur  le  fil  de  platine. 

L'acide  niobique,  en  quelque  proportion  qu'on  l'ajoute,  ne  peut  pas 
donner  une  perle  bleue  dans  la  flamme  intérieure  avec  le  sel  de  phos- 
phore. Si  l'on  ajoute  du  sulfate  de  fer,  la  perle  brune  formée  par  Tacide 
niobique  avec  le  sel  de  phospore  devient  rouge  de  sang. 

Avec  le  borax,  l'acide  niobique  se  comporte  comme  l'acide  tantalique. 
Dans  la  flamme  intérieure,  la  perle  ne  devient  pas  brune,  au  moins  sur 
le  fil  de  platine. 

Avec  la  soude,  l'acide  niobique  offre  les  mêmes  réactions  que  l'acide 
tantalique.  On  retrouve  encore,  dans  cet  acide,  des  traces  d'acide  stan- 
nique,  comme  il  a  été  indiqué  pour  l'acide  tantalique. 

(M.  H.  Rose.) 

TUNGSTÈNB. 

L'acide  tungstique  ne  change  pas  d'aspect  quand  on  le  chauffe  à  une 
température  modérée  dans  la  flamme  d'oxydation  ;  mais  il  devient  noir, 
sans  se  fondre,  dans  la  flamme  de  réduction.  11  donne  avec  le  borax,  au 
milieu  de  la  flamme  oxydante,  un  verre  transparent  qui  est  jaune  à  chaud 
et  devient  blanc  à  froid  en  prenant  l'aspect  d'un  émail;  si  la  proportion 
d'acide  tungstique  est  faible,  le  verre  est  incolore  dans  la  flamme  de  ré- 
duction; mais,  avec  un  excès  diacide  tungstique,  le  verre  devient  jaune  à 
chaud  et  brun  foncé  k  froid.  Ces  couleurs  sont  plus  foncées  quand  on 
opère  sur  le  charbon^  surtout  avec  addition  d'étain. 

L'acide  tungstique  se  dissout  en  grande  quantité  dans  le  sel  de  phos- 
phore et  devient  d'un  jaune  clair  dans  la  flamme  oxydante  si  la  satura- 
tion est  complète. 

Dans  la  flamme  de  réduction,  le  sel  de  phosphore  dissout  l'acide 
tungstique  en  se  coloran^en  bleu.  En  présence  du  fer,  le  verre  refroidi 
est  d'un  rouge  de  sang  ;  et  suivant  les  proportions  de  fer  la  perle  devient 
bleue  ou  verte. 

L'acide  tungsCque  se  dissout  avec  effervescence  dans  le  carbonate  de 
soude  en  donnant  un  verre  de  couleur  foncée  qui  devient  cristallin  et 
blanc,  oujaunAtre  par  le  refroidissement. 
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L'acide  tangstique  se  réduit  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  carbonate  de 
soude  dans  la  flamme  désozydante. 

MOLYBDÈNE. 

Voir  pour  les  réactions  de  l'acide  molybdène  au  chalumeau  ce  qui  a 
été  dit  sur  ce  sujet  à  l'article  acide  molybdique^  page  731. 

VANADIUM. 

Voir  acide  vanadique^  page  761. 

iTAlN. 

Le  protoxyde  d'étain  anhydre  ou  hydraté  brûle  comme  de  l'amadou  en 
se  changeant  en  acide  métastannique.  Il  fond,  mais  très-difBcilement,  avec 
le  borax  et  le  sel  de  phosphore,  et  produit  un  verre  transparent.  Les  sels 
d'étain  donnent  sur  le  charbon,  avec  le  carbonate  de  soude,  et  plus  faci- 
lement avec  le  cyanure  de  potassium,  un  culot  blanc  d'étain  métallique, 
très-Fusible  et  malléable.  Ce  culol,  séparé  de  la  scorie  qui  l'enveloppe, 
et  chauffé  sur  un  charbon  dans  la  flamme  oxydante,  se  recouvre  d'une 
croûte  blanche  non  volatile. 

Lorsque  Tétain  est  mêlé  avec  du  fer,  on  traite  le  mélange  à  la  flamme 
de  réduction  sur  le  charbon,  avec  un  mélange  de  borax  et  de  soude;  la 
scorie  retient  l'oxyde  de  fer,  tandis  qu'on  obtient  un  grain  d'étain  mé- 
tallique.* 

Le  traitement  par  la  soude,  au  feu  de  réduction,  permet  de  recon- 
naître un  douzième  d'étain  dans  certains  minerais  de  tantale,  de  titane  et 
d'uranium. 

L'acide  stannique  peut  être  réduit  sur  le  charbon  dans  la  flamme 
intérieure  du  chalumeau,  mais  il  faut  pour  cela  une  insufflation  pendant 
longtemps  soutenue.  La  réduction  s'opère  bien  plus  facilement  au  moyen 
de  la  soude,  avec  addition  de  borax,  comme  pour  les  combinaisons  de 
protoxyde  d'étain.  L'acide  stannique,  humecté  avec  une  dissolution 
d'azotate  de  cobalt  et  chauffé,  se  colore  en  bleu  verdâlre. 

(M.  H.  Rose.) 

TITANE. 

L'acide  titanique  ne  change  pas  d'aspect  quand  on  le  chauffe  sans  fon- 
dant. On  peut,  par  suite,  retrouver  de  petites  quantités  d'oxyde  d'étain 
dans  l'acide  titanique,  en  le  traitant  par  la  spude  sur  le  charbon  à  la 
flamme  intérieure,  et  séparant  de  l'étain  réduit,  par  les  lavages  succes- 
sifs, le  charbon  avec  l'acide  titanique.  Si  ce  dernier  contenait  du  sesqui- 
oxyde  de  fer,  il  serait  bon  de  le  séparer  préalablement,  ou  d'empêcher  sa 
réduction  en  ajoutant  à  la  soude  un  peu  de  borax. 

L'acide  titanique  donne  avec  le  borax,  dans  la  flamme  oxydante. 
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an  yerre  qui  paraît  jaune  à  chaud,  quand  il  est  chargé  d'acide  titanique, 
et  qui  est  incolore  à  froid.  Le  verre  prend,  avec  un  excès  d'acide  tila- 
nique,  l'aspect  de  l'émail  :  il  devient  jaune  clair  dans  la  flamme  de  réduc- 
tion, s'il  ne  renferme  qu'une  petite  quantité  de  titane;  mais,  s'il  en 
contient  beaucoup,  il  acquiert  une  couleur  d'un  jaune  foncé.  Une 
sursaturation  produirait  un  émail  bleu&tre.  Plusieurs  combinaisons 
d'acide  litanique,  comme  celle  que  l'on  connaît  sous  le  nom  de 
/tVantVe(sphène),  ne  donnent  pas  de  coloration  bleue  à  la  flamme  in- 
térieure avec  le  borax,  et  n'en  produisent  qu'avec  le  sel  de  phos- 
phore. 

Dans  la  flamme  d'oxydation,  l'acide  tîtanique  se  comporte  avec  le  sel 
de  phosphore  comme  avec  le  borax  ;  mais  dans  la  flamme  de  réduction, 
le  verre  obtenu  avec  le  sel  de  phosphore  parait  jaune  à  chaud,  et  en  se 
refroidissant,  il  devient  d'abord  rouge  et  ensuite  d'un  beau  violet.  Un 
grand  excès  d'acide  titanique  rend  le  verre  opaque,  mais  ne  donne  pas 
d'émail.  Lorsque  l'acide  titanique  contient  du  fer,  la  perle  parait  d'un 
brun  jaune  ou  d'un  brun  rouge  après  le  refroidissement  ;  mais  une  addi- 
tion d'étain  fait  disparaître  sa  couleur. 

L'acide  titanique  ne  peut  pas  ôtre  confondu  avec  les  oxydes  de  manga- 
nèse et  de  cobalt,  parce  qu'il  donne  avec  le  sel  de  phosphore  une  cou- 
leur bleue  ou  violette,  seulement  dans  la  flamme  intérieure  ;  en  effet, 
l'oxyde  de  manganèse  ne  donne  au  sel  de  phosphore  la  coloration  vio- 
lette ou  bleue  que  dans  la  flamme  extérieure,  tandis  que,  pour  les  sels 
de  cobalt,  la  coloration  a  lieu  tant  dans  la  flamme  de  réduction  que  dans 
la  flamme  d'oxydation. 

L'acide  titanique  se  dissout  avec  effervescence  dans  le  carbonate  de 
soude  en  donnant  un  verre  jaune  foncé  que  le  charbon  n'absorbe  pas,  et 
qui  devient  grisâtre  ou  blanc  après  le  refroidissement. 

Chauffé  avec  la  dissolution  d'azotate  de  cobalt,  l'acide  titanique  devient 
jaune-verdàtre;  mais  la  couleur  n'est  pas  aussi  belle  qu'avec  l'oxyde  de 
zinc.  (Berzelius.) 

Il  existe  un  grand  nombre  d'oxydes  qui  masquent  les  caractères  du 
titane  avec  les  fondants  ;  mais  on  peut  toujours  reconnaître  ce  métal, 
fût-il  en  très-petite  quantité,  par  le  procédé  suivant  : 

On  fond  la  substance  réduite  en  poudre  très-fine,  avec  6  ou  8  fois  son 
poids  de  bisulfate  de  potasse  ;  la  fusion  doit  ôtre  opérée  en  plusieurs  fois 
dans  une  petite  cuiller  de  platine;  on  fait  bouillir  la  masse  fondue  avec 
une  petite  quantité  d'eau,  et  on  laisse  déposer  les  matières  non  dissoutes. 
La  dissolution  décantée  est  sursaturée  par  quelques  gouttes  d'acide  azo- 
tique dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  et  portée  à  l'ébuUition  avec 
5  ou  6  fois  son  poids  d'eau.  L'acide  titanique  se  précipite  peu  à  peu 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  qu'on  recueille  sur  un  petit  filtre,  et 
qu'on  lave  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique  faible  :  on  examine 
ensuite  les  caractères  de  l'acide  titanique  par  les  moyens  que  nous  avons 
indiqués. 
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ANTIMOINE. 


A  ce  qui  a  été  dit,  page  847,  à  l'article  protoxyde  (T antimoine ^  nous 
ajouterons  les  considérations  suivantes,  sur  la  manière  dont  on  recohnâit 
la  présence  de  Tantimoine  dans  un  alliage. 

L'antimoine  allié  à  d'autres  métaux  se  reconnaît  au  dépôt  blanc  qu'il 
forme  quand  on  le  chauffe.  Si  l'alliage  contient  des  métaux  volatils,  tels 
que  le  plomb  et  le  bismuth,  ces  derniers  métaux  se  déposent  à  l'état 
d'oxydes  avec  l'oxyde  d'antimoine;  en  soumettant  ce  dépôt  à  raclion 
de  Tacide  borique,  dans  la  flamme  de  réduction,  à  une  température 
peu  élevée,  on  obtient  un  résidu  d'antimoine  pur  que  l'on  reconnaît 
aux  caractères  ordinaires,  et  surtout  en  le  dissolvant,  à  la  flamme  d'oxy- 
dation, dans  le  sel  de  phosphore,  et  en  soumettant  pendant  un  instant 
la  perle  avec  un  peu  d'étain  à  la  flamme  de  réduction. 

Lorsque  l'antimoine  est  allié  à  une  proportion  considérable  de  cui?re, 
on  obtient  un  verre  gris  foncé  ou  noir  dont  on  peut  chasser  entièrement 
l'antimoine  par  une  forte  chaleur;  la  coloration  due  au  cuivre  apparaît 
en  dernier  lieu. 

Pour  reconnaîire  un  mélange  de  sulfure  d'antimoine  et  de  sulfure 
d'arsenic,  on  le  chauffe  dans  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout;  ce 
dernier  sulfure  se  volatilise,  et  bientôt  il  ne  reste  plus  qu'une  masse  noire 
de  sulfure  d'antimoine.  On  coupe  la  partie  inférieure  du  tube,  et  l'on 
essaie  le  résidu  qu'il  contient  en  le  chauffant  dans  un  tube  ouvert  par 
les  deux  bouts.  Il  se  produit  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  un  dépôt 
blanc  d'oxyde  d'antimoine. 

BISMUTH. 

Le  bismuth  chauffé  sur  un  charbon  donne  un  oxyde  d'un  jaune  orangé 
foncé,  qui.devient  jaune-citron  par  le  refroidissement,  et  blaoc  bleuâtre 
quand  il  est  en  couches  très-minces. 

Une  petite  quantité  d'oxyde  de  bismuth  forme,  avec  le  borax,  une 
perle  jaune  à  chaud  et  incolore  à  froid. 

Si  cet  oxyde  est  en  excès,  il  donne  une  perle  d'un  rouge-jaunâtre  à 
chaud,  qui  devient  jaune  et  opaline  en  se  refroidissant.  Traité  par  le 
borax  sur  le  charbon  dans  la  flamme  rôductive,  ce  verre  devient  d'abord 
gris  et  opalin  ;  il  subit  ensuite  une  sorte  d'ébullition  jusqu'à  ce  que  le 
bismuth  se  soit  volatilisé,  et  redevient  limpide.  Cette  réaction  s'obéît 
plus  rapidement  par  l'addition  d'un  peu  d'étain. 

L'oxyde  de  bismuth,  mêlé  au  sel  de  phosphore,  se  dissout  dans  \i 
flamme  oxydante,  en  donnant  un  verre  clair  et  incolore.  Un  excès  d'oxyde 
de  bismuth  produit  un  verre  jaune  à  chaud,  qui  devient  incolore,  etse 
trouble  par  le  refroidissement.  Dans  la  flamme  de  réduction,  ce  verre  est 
incolore  à  chaud  ;  mais  à  froid,  il  est  d'un  gris  noir  et  opaque. 

L'oxyde  de  bismuth  est  presque  immédiatement  réduit  par  le  carbo- 
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nate  de  soude  sur  le  charbon.  Il  n'est  pas  coloré  par  Tazotate  de  cobalt. 

PLOKB. 

Voir,  page  920,  ce  qui  a  été  dit  sur  la  manière  dont  le  protoxyde  de 
plomb  se  comporte  au  chalumeau. 

GDIVAE. 

L'oxyde  de  cuivre,  exposé  au  feu  d'oxydation  se  fond  en  un  globule 
noir  qui  s'étend  peu  à  peu  sur  le  charbon.  Au  feu  de  réduction,  l'oxyde 
de  cuivre  est  réduit  et  affecte  la  couleur  rouge  brillante  qui  carac- 
térise le  cuivre  métallique;  mais  aussitôt  que  l'insufflation  cesse^  la  sur- 
face de  ce  métal  s'oxyde  de  nouveau  et  devient  brune  :  à  une  tempéra- 
ture très-élevée,  les  parcelles  de  cuivre  se  réunissent  et  donnent  un  grain 
métallique  rouge. 

Le  bioxyde  de  cuivre  se  dissout  dans  le  borax  et  lui  communique  une 
couleur  verte  à  chaud  et  bleue  à  froid.  Si  la  quantité  d'oxyde  de  cuivre  est 
considérable,  la  perle  est  d'un  vert  si  foncé  à  chaud,  qu'elle  parait 
opaque;  mais,  par  le  refroidissement,  elle  redevient  transparente  et  d'un 
bleu  verdâtre.  Dans  la  flamme  de  réduction,  ce  verre  se  décolore  d'abord, 
et  prend  ensuite  une  teinte  rouge  en  devenant  opaque.  Le  cuivre  métal- 
lique se  sépare  après  une  calcination  prolongée,  et  la  perle  devient 
incolore. 

L'oxyde  de  cuivre  se  comporte  avec  le  sel  de  phosphore  comme  avec 
le  borax;  seulement  les  colorations  sont  moins  intenses  qu'avec  ce  der- 
nier sel. 

Chauffé  sur  le  fil  de  platine  avec  le  carbonate,  de  soude,  l'oxyde  de 
cuivre  forme  une  perle  limpide  et  verte  qui  perd  sa  couleur  et  devient 
opaque  par  le  refroidissement*  Ce  verre  est  réduit  sur  le  charbon  et 
laisse  déposer  le  cuivre  qu'il  contient. 

Lorsque  l'oxyde  de  cuivre  est  môle  aux  oxydes  d'antimoine,  de  bis- 
muth et  de  plomb,  la  perle  ne  présente  plus  avec  netteté  le  caractère 
distinctif  du  cuivre;  elle  devient  d'un  gris  foncé  dans  la  flamme  de  ré- 
duction. 

Alors  il  faut  soumettre  le  mélange^  sur  le  charbon,  à  la  flamme  oxy- 
dante, pour  en  éliminer  par  la  volatilisation  la  plus  grande  partie  de 
l'antimoine,  du  bismuth  et  du  plomb.  On  ajoute  un  peu  d'acide  borique 
au  mélange  qu'on  chauffe  dans  la  flamme  de  réduction.  L'oxyde  de  plomb 
reste  en  dissolution  dans  l'acide  borique,  tandis  que  le  bismuth  et  l'anti- 
moine sont  volatilisés.  Le  verre  présente  ensuite  avec  le  sel  de  phosphore 
les  caractères  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Pour  reconnaître  une  très-petite  quantité  de  cuivre  allié  à  l'étain,  on 
chauffe  l'alliage  dans  la  flamme  d'oxydation  avec  le  sel  de  phosphore 
sur  un  charbon.  Comme  l'étain  s'oxyde  et  se  dissout  le  premier,  on  arrive 
assez  facilement,  par  des  traitements  successifs,  à  obtenir  un  culot  mé- 
tallique, contenant  tout  le  cuivre  de  l'alliage,  et  seulement  des  traces 
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d'étain.  Le  calot  est  ensuite  traité  par  le  sel  de  phosphore  à  la  manière 
ordinaire. 

Lorsque  le  cuivre  se  rencontre  dans  les  pyrites  martiales  ou  dans  des 
combinaisons  salines  en  trop  petite  quantité  pour  qu'il  soit  possible  de  le 
reconnaître  par  les  procédés  qui  viennent  d'être  indiqués»  on  mêle  la 
substance  préalablement  grillée  avec  2  parties  de  carbonate  de  soude, 
I  partie  de  borax  et  quelques  millièmes  de  plomb.  Ce  mélange  est  sou- 
mis i  la  flamme  de  réduction;  le  cuivre  qu'il  contient  s'allie  au  plomb, 
et  forme  un  culot  qu'on  essaie,  comme  on  Ta  indiqué  précédemment, 
par  l'acide  borique  et  le  sel  de  phosphore. 

Quand  le  cuivre  et  le  fer  se  rencontrent  ensemble  dans  une  même  ma- 
tière, on  les  réduit  dans  le  même  essai  en  particules  distinctes,  que  l'on 
peut  reconnaître  à  leur  couleur,  et  séparer  avec  le  barreau  aimanté. 

Les  composés  de  cuivre  colorent  en  vert  intense  la  flamme  extérieure. 
Quand  ils  sont  mêlés  à  beaucoup  de  plomb,  la  flamme  est  bleue  dans  le 
centre,  et  verte  sur  les  bords.  Lorsque  la  coloration  n'est  pas  apparente, 
il  faut  réduire  en  poudre  fine  la  substance  à  analyser^  la  mouiller  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  la  porter  dans  la  flamme  intérieure  qui  se  colore 
en  bleu  d'azur^  en  bleu  verdÂtre,  et  quelquefois  en  bleu  rougeâtre. 

MERCURE. 

Toutes  les  combinaisons  mercurielles  sont  réduites,  quand  on  les 
chauffé  avec  du  carbonate  de  soude  ou  de  la  soude  caustique.  L'essai  se 
fait  dans  un  petit  tube  fermé  par  un  bout. 
Le  mercure  se  volatilise  et  se  dépose  sur  les  parties  froides  du  tube  en 
lobules  qu'il  est  impossible  de  confondre  avec  d'autres  métaux.  Lorsque 
la  quantité  de  mercure  mise  en  liberté  est  très-faible,  on  introduit  dans 
le  tube  une  feuille  d'or  suspendue  à  un  fil  de  fer  ;  si  la  substance  contient 
du  mercure,  l'or  est  blanchi  par  la  vapeur  de  ce  métal. 

AROENT, 

Nous  avons  déjà  fait  connaître  (page  1141)  les  caractères  fournis  par 
l'oxyde  d'argent,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  du  chalumeau  ;  nous 
ajouterons  seulement  ce  qui  suit  sur  la  manière  dont  l'argent  se  com- 
porte au  chalumeau  en  présence  des  métaux  auxquels  il  peut  être  allié. 

L'argent,  allié  à  des  métaux  oxydables  ou  volatils,  se  sépare  à  l'état 
métallique,  quand  on  calcine  l'alliage  sur  le  charbon  ou  dans  une  cou- 
pelle faite  avec  des  cendres  d'os. 

L'arsenic  peut  être  complètement  séparé  de  l'argent  par  le  grillage  ; 
mais  lorsque  ce  métal  est  allié  au  tellure,  il  est  nécessaire  de  traiter  le 
mélange  sur  le  charbon,  par  une  grande  quantité  de  plomb,  au  feu 
d'oxydation. 

Si  l'argent  est  combiné  avec  beaucoup  d'or,  on  traite  Talliage  par  le 
sel  de  phosphore  qui  dissout  l'argent  en  donnant  un  verre  jaune. 
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Lorsque  des  métaux  fixes  et  facilement  oxydables  sont  unis  à  l'argent, 
on  les  sépare  en  traitant  le  mélange  par  le  borax  dans  la  flamme  oxy- 
dante. L'argent  reste,  tandis  que  les  oxydes  étrangers  se  dissolvent. 

Pour  reconnaître  l'argent  dans  des  sulflires,  il  faut  les  traiter  sur  le 
cbarboUy  dans  la  flamme  de  réduction,  par  le  plomb  et  le  borax.  On 
obtient  un  plomb  argentifère  qu'on  passe  ensuite  i  la  coupelle. 

OR. 

L'oxyde  d'or  est  facilement  réduit  quand  on  le  chauffe  seul  ou  avec  des 
fondants. 

Quand  on  expose,  à  une  haute  température,  des  alliages  d'or  avec  des 
métaux  volatils,  ces  derniers  se  réduisent  en  vapeurs  et  se  déposent  sur 
le  charbon  en  se  séparant  de  l'or. 

Le  plomb  est  séparé  de  l'or  par  la  coupellation. 

Le  cuivre  se  reconnaît  en  traitant  l'alliage  par  le  sel  de  phosphore,  sur 
'le  charbon,  dans  la  flamme  d'oxydation  :  on  le  sépare  de  l'or  par  la  cou- 
pellation avec  du  plomb.  L'argent,  s'il  s'en  trouve  dans  l'alliage,  reste 
uni  à  l'or.  Lorsque  le  grain  est  jaune,  la  proportion  d'argent  est  très- 
faible,  et  l'on  peut  constater  sa  présence  au  moyen  du  sel  de  phosphore 
dans  la  flammed'oxydation  (voy.  Argent).  Si  le  grain  métallique  est  blanc, 
on  le  traite  par  l'acide  azotique,  qui  dissout  l'argent  et  laisse  l'or  sous  la 
forme  d'une  poudre  brune  ou  noire.  Toutefois»  si  le  grain  se  colore  en 
noir  sans  devenir  pulvérulent,  on  doit  le  fondre  avec  de  l'argent  avant  de 
le  faire  bouillir  avec  l'acide  azotique. 

Le  résidu  fondu  seul  on  avec  le  borax  donne  un  grain  d'or  d'un 
jaune  pur. 

PLATINE,  PALLADIUM,  RHODIUM,  IRIDIUM,  RUTHENIUM. 

Ces  métaux  sont  infusibles  et  inoxydables.  )ls  ne  se  dissolvent  pas  dans 
les  fondants.  Leurs  oxydes  sont  facilement  réductibles  par  la  chaleur. 

Quand  on  les  passe  à  la  coupelle  avec  du  plomb  pur,  ils  entrent 
d'abord  en  fusion,  mais  ils  se  déposent  ensuite  sur  le  bassin  de  la  cou- 
pelle en  poudre  plus  ou  moins  agglomérée,  lorsque  le  plomb  s'est  en- 
tièrement oxydé;  on  peut  juger  jusqu'à  un  certain  point,  d'après  Taspect 
de  la  coupelle,  de  la  nature  et  de  la  proportion  des  métaux  oxydables 
qui  se  trouvaient  dans  l'alliage. 

OSMIUM. 

L'oxyde  d'osmium  OsO^  se  change  en  acide  osmique  dans  la  flamme 
d'oxydation  ;  il  est  facilement'ramené  à  l'état  métallique  dans  la  flamme 
de  réduction.  Lorsqu'onie  chauffe,  il  se  transforme  rapidement  en  acide 
osmique,  qui  se  volatilise  dans  la  flamme  oxydante  en  exhalant  une 
odeur  piquante  caractéristique. 

L'osmium,  chauffé  dans  la  flamme  oxydante,  agrandit  la  flamme  et 
augmente  son  éclat.  \ 
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DE  L'ACTION  DES  MÉTALLOÏDES  SUR  LE  VERRE 

ET   DB  LA  PRÉSENCE 

DES  SULFATES  ALCALINS  DANS  TOUS  LES  VERRES  DU  COMMERCE. 


On  sait  depuis  une  époque  très-reculée  que  le  verre  est  coloré  en 
jaune  par  le  charbon  et  le  soufre,  mais  on  ignore  comment  il  se  comporte 
en  présence  des  autres  métalloïdes.  C'est  pour  combler  cette  lacune  que 
M.  Pelouse  a  entrepris  le  travail  dont  voici  le  résumé  succinct. 

Les  expériences  ont  été  faites  pour  la  plupart  dans  les  fours  Siemens 
de  la  manufacture  des  glaces  de  Saint-Gobain,  qui  ont  sur  les  fours  à 
grille  un  avantage  considérable.  Éloignés  des  générateurs  dans  lesquels 
se  produisent  les  gaz  combustibles,  les  creusets  qu'on  y  place  ne  sont 
pas  exposés  à  recevoir  les  poussières  de  toutes  sortes,  les  cendres,  et 
particulièrement  les  éclats  de  pyrite  qui  jaillissent  de  la  houille,  quand 
celle-ci  est  brûlée  directement  sur  la  grille  à  c^té  des  creusets  ouverts 
contenant  la  composition  qui,  par  sa  fusion,  donne  le  verre. 

Les  creusets  étaient  formés  d'argile  blanche  réfractaire  d'une  qualité 
telle,  qu'on  pouvait  la  considérer  comme  étant  sensiblement  de  la  même 
nature  que  les  matières  qui  entrent  dans  la  composition  du  verre.  Les 
belles  argiles,  en  effet,  ne  sont  formées  pour  ainsi  dire  que  de  silice  et 
d'alumine,  et  si  on  ne  fait  pas  entrer  directement  cette  dernière  dans  le 
verre,  on  sait  qu'elle  peut  y  être  introduite  sans  en  altérer  notablement 
les  qualités  générales. 

Cependant,  pour  éviter  encore  davantage  toute  cause  d'erreur,  pour 
ne  pas  courir  le  risque  de  rencontrer  dans  l'argile  des  traces  de  pyrites, 
on  opérait  souvent  dans  des  vases  de  platine  protégés  par  des  creusets 
d'argile,  dans  lesquels  ils  étaient  placés.  Ils  étaient  exposés  à  une  cha- 
leur excessivement  intense,  car  ii  côté  de  ces  vases  se  trouvaient  les 
creusets  servant  à  la  fabrication  courante  du  verre  à  glace. 

Enfin  on  plaçait  dans  le  même  four,  et  à  côté  des  mélanges  en  expé- 
rience, un  second  creuset  qui  contenait  le  mélange  vitrifiable  ordinaire 
et  qui  servait  de  témoin. 

Verre  au  charbon,  —  Pour  colorer  en  jaune  le  verre,  au  moyen  du 
charbon,  on  fait  un  mélange  ou  composition  k  avec  : 

Sable  blanc 250  parties 

Spath  calcaire 50     — 

Sel  de  soude  an  titre  de  85  degrés. ...  100     — 

Charbon  de  bois 2      — 
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Au  bout  de  quelques  heures,  le  verre  étant  fondu  et  affiné,  le  creuset  est 
retiré  du  four  et  refroidi.  Il  contient  une  masse  vitreuse  d'apparence  ho- 
mogène, colorée  en  jaune  foncé. 

On  peut,  pour  obtenir  un  verre  plus  réfractaire  et  moins  sensible 
aux  influences  atmosphériques,  élever  la  proportion  de  sable  de  250  à 
290  parties. 

On  admet  généralement  que  la  coloration  du  verre  par  le  charbon  est 
due  à  ce  qu'une  petite  quantité  de  ce  corps  se  trouve  en  dissolution  ou 
dans  un  grand  état  de  division,  dans  le  verre. 

Verre  au  soufre.  —  Sa  préparation  est  la  môme  que  la  précédente  ;  sa 
couleur  jaune  est  identique  avec  celle  du  verre  au  charbon,  et  il  serait 
impossible  de  les  distinguer  l'un  de  l'autre. 

On  peut  augmenter  la  proportion  de  soufre  à  cause  de  sa  volatilité  et 
de  sa  combustibilité  beaucoup  plus  faciles  que  celles  du  charbon.  Avec 
6  grammes  de  fleur  de  soufre,  on  obtient  un  verre  de  la  même  nuance 
que  celle  fournie  par  2  grammes  de  charbon. 

Quelques  verriers  pensent  que  le  verre  coloré  par  le  soufre  supporte 
moins  longtemps  que  le  verre  au  charbon  la  double  influence  de  l'air  et 
d'une  température  blanche;  mais  il  a  été  impossible  de  saisir  sous  ce 
rapport  la  plus  légère  différence.  Les  deux  verres  ont  été  maintenus  en 
fusion  pendant  plusieurs  jours,  sans  que  leur  teinte  se  soit  affaiblie  sen- 
siblement. 

Verre  au  silicium.  —  On  a  soumis  à  la  fusion  le  mélange  suivant  : 

Sable  blanc 250sr,00 

Carbonate  de  soude  à  90  degrés 100     00 

Spatti  calcaire 50     00 

Silicium 2     50 

Ail  bout  de  quelques  heures  le  verre  était  affiné.  Il  était  coloré  en 
jaune  et  il  était  impossible  de  le  distinguer  des  deux  précédents. 

Verre  au  bore.  —  Môme  mélange,  le  silicium  étant  seulement  rem- 
placé par  2  grammes  de  bore. 

Fusion  et  affinage  faciles;  verre  d'une  belle  couleur  jaune,  comme 
ceux  dont  il  vient  d'être  question. 

Le  silicium  et  le  bore  étaient  cristallisés  et  d'une  grande  pureté. 

Verre  au  phosphore.  *-  Le  phosphore  amorphe  et  pulvérulent,  mêlé 
même  en  proportion  considérable  à  la  composition  A,  ne  communique 
aucune  couleur  à  la  matière  vitrifiée.  Tous  mes  efforts  tendant  à  obtenir 
un  résultat  positif  ont  échoué,  sans  doute  parce  que  le  phosphore  se  vo- 
latilisait entièrement  ou  se  brûlait;  mais  si  l'on  fait  agir  sur  la  composi- 
tion A  le  phosphore  de  chaux,  sous  le  poids  de  5  à  6  grammes,  le  phos- 
phore cesse  de  se  volatiliser,  et  il  fournit  un  exemple  de  plus  de  la 
production  d'un  verre  jaune,  absolument  semblable  à  ceux,  déjà  en  assez 
grand  nombre,  que  l'on  vient  de  signaler. 

Verre  à  l'aluminium.  —  La  présence  d'une  proportion  môme  très- 
petite  d'aluminium,  dans  la  composition,  rend  le  verre  d'une  fusion  et 
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surtout  d'un  affinage  très-difficiles.  Cependant,  avec  beaucoup  de  temps 
et  de  soins,  on  parvient  à  avoir  un  verre  homogène,  bien  fondu,  transpar 
rent,  sans  beaucoup  de  bulles  ou  bouillons^  et  Ton  remarque  encore  que 
sa  couleur  est  jaune,  comme  celle  des  verres  précédents. 

Si  Ton  fait  maintenant  la  récapitulation  des  corps  simples  qui  produi- 
sent avec  les  verres  blancs  du  commerce  une  couleur  jaune,  on  trouve 
parmi  les  métalloïdes  :  le  carbone,  le  soufre,  le  silicium^  le  bore,  le 
phosphore;  et  l'aluminium  parmi  les  métaux  (I). 

On  était  d'abord  porté  à  croire  que  cette  coloration  constamment 
identique  pouvait  bien  être  due  au  silicium,  le  seul  de  ces  corps  simples 
qui  fasse  nécessairement  partie  du  verre,  mais  les  expériences  qui  sui- 
vent ont  bientôt  démontré  qu'il  fallait  chercher  ailleurs  l'interprétation 
de  ces  singuliers  phénomènes. 

Action  de  ^hydrogène  sur  le  verre.  —  L'hydrogène  purifié  par  les 
moyens  les  plus  énergiques  colore  le  verre  en  jaune,  à  une  température 
rouge.  Si  Ton  fait  passer  ce  gaz  dans  un  tube  de  porcelaine  contenant  une 
nacelle  de  platine  remplie  de  fragments  de  verre,  celui-ci,  porté  à  une 
température  qui  n'a  pas  besoin  d'être  très-élevée  et  refroidi  dans  le  cou- 
rant môme  d'hydrogène,  affecte  une  couleur  jaune  moins  belle  et  sur- 
tout moins  intense  qu'avec  le  charbon,  le  bore,  etcl,  mais  qui  est  cepen- 
dant très-nette. 

Si  quelque  chose  doit  étonner,  c'est  que  cette  réaction  n'ait  jamais 
été  signalée,  car  les  réductions  par  l'hydrogène^  dans  des  tubes  de  verre, 
se  font  fréquemment  dans  les  laboratoires. 

La  réduction  de  la  silice  par  l'hydrogène  paraissant  impossible,  sur- 
tout à  une  chaleur  peu  élevée,  et  la  coloration  du  verre  sous  l'influence 
de  ce  gaz  étant  cependant  semblable  à  celle  opérée  par  les  nombreux 
métalloïdes  déjà  cités,  cette  curieuse  expérience  faisait  assez  voir  qu'il 
fallait  recourir  à  d'autres  explications.  On  les  trouve  dans  la  présence  des 
sulfates  alcalins  dans  les  verres  du  commerce. 

Si  on  fait  passer  au  rouge  de  l'hydrogène  sur  du  verre  réduit  en  pou- 
dre fine,  en  choisissant  de  préférence  les  échantillons  qui  contiennent  le 
plus  de  sulfate,  il  est  facile  de  constater  que  cette  réaction  donne  nais- 
sance à  un  sulfure  alcaliif . 

En  fondant  la  composition  A  avec  quelques  centièmes  de  son  poids 
de  sulfate  de  soude,  et  la  soumettant  à  un  courant  d'hydrogène,  on  obtient 
un  verre  d'un  jaune  excessivement  foncé,  dans  lequel  on  reconnaît  faci- 
lement l'odeur,  la  saveur  et  toutes  les  propriétés  d'un  sulfure  alcalin. 

L'explication  prenait  donc,  par  ces  nouveaux  faits,  un  caractère  de 
certitude.  Toutefois,  avant  d'aller  plus  loin,  on  voulut  répéter  et  multi- 
plier ces  expériences  sur  la  présence  et  la  proportion  des  sulfates  conte- 
nus dans  tous  les  verres  du  commerce,  sans  exception. 

Les  verres  dans  lesquels  on  a  cherché  de  nouveau  la  présence  du 

(1)  Il  a  été  impossible  d'obtenir  un  verre  coloré  avec  Tarienic  et  le  sine. 
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soufre,  qui  s'y  trouve  sans  aucun  doute,  à  l'état  de  sulfate,  sont  :  les 
verres  à  glaces,  le  verre  à  vitres,  le  verre  à  gobeleterie,  le  verre  de  Bo- 
hême, le  verre  à  bouteilles  et  un  échantillon  de  verre  ancien  rapporté  de 
Pompéi  en  1863. 

Le  verre  à  glaces  a  donné  des  quantités  diverses  de  sulfate  de  soude 
comprises  entre  1  et  3  pour  100.  La  fonte,  l'affinage  et  le  tise-froid  de 
cette  sorte  de  verre  durent  en  général  de  dix-huit  à  vingt-quatre  heures. 

On  a  voulu  voir  combien  il  en  resterait  après  une  exposition  de  cent 
vingt  heures  dans  les  mômes  conditions  de  température.  Le  verre  en  re- 
tenait encore  7  parties  sur  1000.  Il  contenait  cependant  autant  de  silice 
qu'on  peut  en  introduire  industriellement  dans  le  verre. 

Cette  expérience  est  bien  propre  à  montrer  qu'avec  les  matières 
qu'on  fait  entrer  aujourd'hui  dans  la  composition  des  verres,  on  doit 
s'attendre  à  y  retrouver  invariablement  des  quantités  notables  de  sulfate 
alcalin. 

Le  verre  de  Pompéi  a  donné  une  quantité  de  sulfate  de  baryte  cor- 
respondant à  S  pour  100  de  sulfate  de  soude. 

Un  échantillon  authentique  de  verre  de  Bohême  contenait  2^2  p.  100 
de  sulfate  de  potasse. 

On  a  trouvé  dans  les  autres  verres,'  dans  le  verre  à  vitres^  le  verre  de 
gobeleterie,  le  verre  à  bouteilles,  comme  maximum  3^5  pour  100  et 
comme  minimum  1  pour  100  de  sulfate  de  soude.  Il  résuite  donc  de  ces 
analyses  que  les  verres  de  toute  fabrication  contiennent  des  sulfates  en 
proportions  à  peu  près  semblables. 

On  sait  que  les  verriers  emploient  deux  fondants,  le  sulfate  et  le  car- 
bonate de  soude.  Comme  ce  dernier  sel  marque  tout  au  plus  85  degrés  et 
dans  des  cas  très-rares  90  degrés,  il  contient  constamment  des  propor* 
tions  très-notables  de  sulfiite  de  soude.  De  là  vient  que  ce  dernier  sel  se 
rencontre  dans  le  verre,  indépendamment  du  fondant  qui  a  servi  à  le  pré- 
parer. 

Il  en  résulte  que,  pour  obtenir  un  verre  tout  à  fait  exempt  de  sulfate, 
il  faudrait  n'en  pas  laisser  de  traces  dans  le  carbonate  et  opérer,  par  coi^ 
séquent,  avec  un  sel  jusqu'ici  inconnu,  ou  tout  au  moins  sans  emploi 
dans  les  verreries,  avec  un  sel  marquant  02*,5.  Un  tel  verre  n'existe  pas 
dans  le  commerce  ;  il  serait  sans  doute  moins  altérable  et  plus  homogène 
que  ceux  que  nous  connaissons  jusqu'à  présent,  et  peut-être  appelé  à 
rendre  de  nouveaux  services^  particulièrement  à  l'optique. 

Le  sulfate  de  soude  est  sans  doute  à  l'état  de  liberté  dans  le  verre. 
C'est  en  quelque  sorte  une  impureté^  comme  en  contiennent  la  plupart 
du  temps  les  composés  les  mieux  définis,  et  il  paratt  impossible  d'en  dé- 
barrasser le  verre,  même  par  l'action  de  la  chaleur  la  plus  intense  et  la 
plus  prolongée.  On  parle  ici  au  point  de  vue  industriel  seulement;  car 
rien  ne  prouve  qu'à  la  longue  un  pareil  verre,  exposé  à  l'action  d'une 
chaleur  intense  dans  un  creuset  de  platine,  ne  puisse  se  dépouiller  entiè- 
rement de  sulfate. 
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M.  Pelouze  a  fait  voir  il  y  a  dix  ans  que  le  verre  le  plus  pur  et  le 
mieux  affiné,  lorsqu'il  est  réduit  en  poudre  fine  par  une  longue  porphy- 
risalion,  devient  profondément  altérable,  et  qu'abandonné  quelque  temps 
à  l'air  dans  cel  état,  il  fait  effervescence,  comme  la  craie,  avec  les  acides. 

Le  même  verre  porpbyrisé  pendant  vingt-quatre  heures,  sur  une 
plaque  d'agate,  cède  directement  à  l'eau  pure  la  plus  grande  partie  du 
sulfate  de  soude  qu'il  contient. 

Ces  singulières  altérations  du  verre,  produites  par  une  simple  action 
mécanique  et  provoquées  peut-être  ou  facilitées  par  la  présence  des  sul- 
fates alcalins,  méritent  certainement  plus  d'attention  qu'on  ne  leur  en 
a  accordé  jusqu'à  présent. 

Si  la  coloration  du  verre  par  le  charbon,  le  silicium  et  les  autres  mé- 
talloïdes, est  uniquement  due  à  une  réduction  du  sulfate  de  soude  par  le 
charbon,  le  silicium,  le  bore,  etc.,  elle  ne  saurait  se  manifester  sm*  du 
verre  fait  avec  des  matériaux  privés  de  ce  sel.  C'est  ce  qui  a  été  constaté 
un  grand  nombre  de  fois,  en  employant  comme  fondant  du  carbonate  de 
soude  purifié  par  plusieurs  cristallisations  successives  et  débarfassé  de 
toute  trace  de  sulfate* 

La  composition  suivante  a  été  fondue  au  four  à  gaz,  dans  un  creuset 
de  platine,  avec  toutes  les  précautions  possibles  pour  ne  pas  y  laisser  s'in- 
troduire la  plus  petite  quantité  de  sulfate  alcalin  : 

Sable  blano 350  grammes. 

Carbonate  de  soude  pur  et  sec 100       — • 

Carbonate  de  cbaux  pur 50       — 

Charbon  d'amidon 2       — 

Le  verre  obtenu  était  bien  fondu,  bien  affiné  et  parfaiiemeni  blanc. 
Même  résultat  en  remplaçant  le  charbon  par  le  bore,  le  silicium  et  Thy- 
drogène.  Ces  métalloïdes  ne  colorent  pas  le  verre  exempt  de  sulfate,  le 
^  verre  pur,  si  je  puis  m'exprimer  ainsi  ;  mais  ajoutez  préalablement  à  ces 
mélanges  \  de  centième  de  leur  poids  de  sulfate,  vous  obtiendrez  un  verre 
d'une  couleur  jaune  légère;  avec ^  centième  la  teinte  sçra  plus  pronon- 
cée ;  avec  2  ou  3  centièmes  elle  le  sera  davantage,  et  en  reconnaîtra  fa- 
cilement que  son  intensité  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  sulfate 
ajoutée  à  la  composition  destinée  à  faire  le  verre.  Par  la  même  raison, 
on  peut,  sans  déterminer  par  l'analyse  la  proportion  de  sulfate  contenue 
dans  un  verre  blanc  du  commerce,  la  juger  approximativement  par  la 
couleur  plus  ou  moins  foncée  que  prendra  le  verre  après  avoir  été  chauffe 
avec  du  charbon. 

Le  verre  pur  (fait  avec  un  sel  de  soude  exempt  de  sulfate)  est  coloré 
en  jaune  soit  par  le  soufre,  soit  par  un  sulfure  alcalin  ou  terreux.  Le 
soufre  se  comporte  avec  ce  verre  absolument  comme  avec  ceux  du  com-^ 
merce. 

Au  lieu  de  préparer  pour  le  commerce  le  verre  jaune  avec  du  char- 
bon, on  peut  l'obtenir  directement  avec  le  sulfure  de  calcium,  mais  il 
ne  faut  pas  oublier  que  le  sulfate  contenu  dans  le  carbonate  agit  comme 
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comburant  et  fait  disparaître  une  quantité  correspondante  de  sulfure  ; 
ce  n'est  donc  que  lorsque  ce  sulfate  a  été  détruit  que  l'excès  de  sulfure 
colore  le  verre.  On  citera  à  Tappui  de  cette  assertion  les  expériences  sui- 
vantes. 
On  a  fondu  le  mélange  suivant  : 

Sable  blaoc 250    grammes. 

Carbonate  de  soude  à  90  degrés. . .  100        — 

Carbonate  de  chaux 60        — 

Sulfure  de  calcium. 20  ou  10  p.  100  (1). 

On  a  obtenu  un  verre  jaune  très-foncé  et  à  peine  translucide. 

B.  Môme  mélange,  avec  \0  grammes  de  sulfure  de  calcium  ou  2,5 
pour  100. 

Il  a  donné  un  verre  d'un  jaune  beaucoup  plus  clair  qu'on  n'aurait  dû 
s'y  attendre.  On  pouvait  déjà  prévoir  la  destruction  d'une  partie  notable 
du  sulfure  de  calcium  par  le  sulfate  de  soude  contenu  dans  le  carbonate. 

G.  Même  mélange,  avec  5  grammes  de  sulfure  de  calcium  ou  1,25 
pour  100. 

Le  verre  obtenu  par  la  fusion  de  ce  mélange  est  complètement  in- 
colore. 

D.  Même  mélange,  avec  5*^5  de  sulfure. 

Le  verre  était  encore  sans  couleur,  comme  le  précédent. 

£.  Même  composition  avec  6  grammes  de  sulfure  de  calcium  :  le 
verre  est  d'une  couleur  jaune  peu  intense,  à  peu  près  semblable  à  celle 
des  cristaux  de  soufre  natif. 

Le  point  extrême  de  décoloration  correspond  à  5'',500  de  sulfure  de 
calcium,  soit  à  peu  près  1  |pour  100  du  mélange  vitrifiable,  et  la  couleur 
jaune  ne  commence  à  se  manifester  qu'avec  des  quantités  de  sulfure 
excédant  cette  dernière  proportion.  Aussi,  dans  la  composition  B,  où  l'on 
en  a  employé  SO  grammes»  on  doit  admettre  que  14*%5  seulement  sont 
entrés  dans  la  coloration  du  verre,  5*',  5  ayant  disparu  par  oxydation. 

On  voit  par  ce.qui  précède  qu'on  peut  toujours  connaître,  au  moyen 
d'un  très-petit  nombre  d'essais,  la  proportion  de  sulfure  qui  agit  comme 
colorant  sur  un  verre  donné,  et  graduer  ainsi  à  volonté  les  nuances 
qu'on  voudra  lui  communiquer. 

En  parlant  de  ces  données,  on  a  préparé  sans  tâtonnement  et  du  pre- 
mier coup  un  verre  d'une  intensité  de  couleur  prévue,  en  fondant  : 

270  kilogrammes  de  sable  ; 

100  —         de  carbonate  de  soude  à  90  degrés  ; 

50  —         de  marbre  ; 

12  —         de  sulfure  de  calcium. 

En  résumant  les  principaux  résultats  qui  précèdent,  on  voit  : 
l""  Que  tous  les  verres  du  commerce  contiennent  des  sulfates; 

(1)  Préparé  en  calcinant  an  rouge  un  mélange  de  250  grammes  de  charbon  de  bois  et 
2  kilogrammes  de  plâtre.  Le  sulfure  contenait  encore  une  certaine  quantité  de  sulfate. 
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2*  Que  le  verre  fait  avec  des  fondants  exempts  de  sulfates  n'est  pas 
coloré  par  le  charbon,  qu'il  n'est  pas  coloré  non  plus  par  le  bore^  le  sili- 
cium et  l'hydrogène,  etc.  ; 

3"*  Que  le  soufre  et  les  sulfures  alcalins  ou  terreux  colorent  directe- 
ment en  jaune  soit  le  verre  pur,  soit  les  verres  du  commerce; 

4^  Que  la  couleur  que  prend  le  verre  sous  l'influence  des  métalloïdes 
est  due  à  une  se  uie  et  môme  cause  consistant  dans  leur  faculté  réductiye. 
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Les  beaux  travaux  de  Vicat  sur  les  ciments  hydrauliques  ont  mis  hors 
de  doute  ce  fait  fondamental,  c^est  que  Thydraulicitô  d'un  ciment  est  due 
au  composé  qui  se  forme  lorsqu'un  calcaire  est  calciné  en  présence  de 
l'argile. 

Quels  sont  les  corps  qui  prennent  naissance  dans  la  réaction  de  la 
chaux  sur  l'argile,  et  auxquels  on  doit  attribuer  Thydraulicité  des  ciments? 
Il  faut  reconnaître  que  cette  question  théorique  n'est  pas  encore  complé* 
temenl  résolue,  et  que  cette  incertitude  est  peut-être  une  des  causes  des 
difficultés  que  présentent,  dans  certains  cas^  la  fabrication  et  l'emploi  des 
ciments  hydrauliques. 

On  comprend,  en  effet,  que  pour  apprécier  les  causes  qui  influent 
sur  la  solidité  ou  la  décomposition  des  ciments  hydrauliques,  il  faut  con- 
naître avant  tout  leur  véritable  constitution. 

C'est  ce  point  important  que  M.  Fremy  a  voulu  principalement  traiter 
dans  ce  travail. 

Vicat  a  admis  que  dans  la  calcination  d'un  calcaire  argileux,  il  se 
forme  un  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux  qui,  en  s'hydratant,  de- 
vient la  cause  de  la  prise  des  ciments  hydrauliques.  La  formation  d'un  si- 
licate faisant  gelée  avec  le  sacides,  que  l'on  trouve  dans  le  ciment  calciné 
et  qui  n'existait  pas  dans  le  calcaire  avant  la  calcination,  semble  con- 
ûrmer  celte  théorie  de  Vicat. 

MM.  Rivot  et  Ghatonay,  dans  un  travail  important  sur  les  ciments, 
dont  on  ne  saurait  faire  trop  d*éIoges,  ont  admis  que  la  calcination  d'un 
calcaire  argileux  donne  naissance  à  de  l'aluminate  de  chaux  qui  a  pour 
formule  AlW,3GaO,  et  à  du  silicate  de  chaux  qui  doit  être  représenté 
parla  formule  Si03,3CaO  :  ces  deux  sels,  mi$  en  contact  avec  l'eau,  pro- 
duisent les  deux  hydrates  : 

Al«0»,3Ca0,6H0, 
Si0>,3Ca0,6H0, 

qui  deviennent  la  cause  de  la  prise  des  ciments. 

Dans  ces  deux  théories,  l'hydraulicitédes  ciments  serait  donc  due  à 
un  simple  phénomène  d'hydratation,  qui  rappelle  la  prise  du  plâtre. 

Il  résulte  des  recherches  de  l'auteur  que  la  prise  dans  l'eau  des 
ciments  hydrauliques  est  due  à  deux  actions  chimiques  différentes  :  1®  à 
l'hydratation  des  aluminates  de  chaux  ;  â"*  à  une  action  pouzzolanique 
m.  98 
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dans  laquelle  l'hydrate  de  chaux  se  combine  avec  les  silicates.  Les  ala- 
minates  et  les  silicates  calcaires  qui  se  trouvent  dans  les  ciments  jouent 
donc,  au  moment  de  la  prise^  deux  rôles  différents  :  les  uns  s'hydratent, 
les  autres  se  combinent  à  Thydrale  de  chaux. 

Cette  théorie  de  Thydraulicité  des  cimenls  est  basée  sur  des  expé- 
riences dans  les  quelles  l'auteur  a  étudié  les  propriétés  et  l'action  mutuelle 
des  quatre  corps  qui,  d'après  les  habiles  ingénieurs  citésplus  haut,  con- 
stituent les  ciments  hydrauliques. 

Ces  quatre  corps  sont  : 

i^  Le  silicate  de  chaux  ; 

â**  Le  silicate  d'alumine  et  de  chaux  ; 

y  L'aluroinate  de  chaux  ; 

4*"  La  chaux  caustique. 

Il  est  résulté  de  ce  programme  d'expériences  plusieurs  séries  d'es- 
sais; nous  allons  donc  en  faire  connaître  les  principaux  résultats. 

Silicateê  de  chavx.  —  On  a  produit  synthétiquement  les  silicates  de 
chaux  par  toutes  les  méthodes  que  la  voie  humide  et  la  voie  sèche  ont 
permis  d'employer. 

Dans  ce  but  on  a  eu  recours  à  la  double  décomposition  d'un  silicate 
soluble  par  un  sel  de  chaux,  à  la  réaction  de  la  silice  hydratée  sur  la 
chaux,  à  lacalcination,  aux  températures  les  plus  diverses,  des  mélanges 
variables  de  silice  et  de  chaux. 

On  a  obtenu  ainsi  des  silicates  de  chaux  agrégés,  frittes  et  fondus. 

Tous  ces  sels,  réduits  en  poudre  impalpable  et  mélangés  ensuite  avec 
de  l'eau,  ont  produit  des  pâtes  qui  se  sont  desséchées  lentement,  mais 
qui  n'ont  jamais  présenté  le  phénomène  de  la  prise. 

L'auteur  se  croit  donc  autorisé  à  dire  que^  si  dans  la  calcination  d*uo 
calcaire  argileux  il  se  forme  du  silicate  de  chaux,  ce  n'est  pas  par  l'hydra- 
tation de  ce  sel  qu'on  peut  expliquer  la  prise  du  ciment. 

Silicates  doubles  d'alumine  et  de  chaux.  —  Dans  cette  série  d'essais 
qui  représente,  comme  la  précédente,  un  nombre  considérable  d'expé- 
riences, on  a  combiné  la  silice  par  voie  sèche,  dans  toutes  proportions, 
non-seulement  avec  l'alumine  et  la  chaux,  mais  on  a  ajouté  encore  aux 
silicates  alumino-calcaires  des  alcalis,  de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  de  fer. 

Ces  silicates  multiples  se  sont  comportés  dans  leur  contact  avec  l'eau 
comme  les  silicates  de  chaux  ;  ils  n'ont  jamais  produit  de  prise  compa- 
rable à  celle  qui  caractérise  les  ciments  hydrauliques. 

L'hydratation  du  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux,  qui  peut 
prendre  naissance  dans  la  calcination  du  calcaire  argileux,  n'est  donc  pas 
la  cause  de  la  solidification  dans  l'eau  des  ciments  hydrauliques. 

Aluminates  de  chaux.  —  On  a  étudié  avec  les  plus  grands  soins  les  pro- 
priétés des  aluminates  de  chaux,  dont  l'importance,  dans  la  prise  des 
ciments,  a  été  signalée,  avec  beaucoup  de  raison  et  pour  la  première 
fois,  par  MM.  Rivot  et  Chatonay. 

Les  aluminates  de  chaux  ont  été  produits  en  calcinant  à  diverses  tem- 
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pératures  des  mélanges,  en  proportions  variables,  d'alumine  et  de  chaux. 

Poar  éviter  toutes  les  causes  d'erreur  provenant  des  matières  étran- 
gères, l'alumine  qui  a  été  employée  dans  ces  essais  était  pure  et  provenait 
de  la  calcination  de  l'alun  ammoniacal  :  la  chauxétait  également  pure  et 
a  été  produite  par  la  calcination  du  spath  d'Islande.  Lorsque  la  chaux  a 
été  obtenue  du  spath  d'Islande,  par  la  calcination  au  fourneau  à  vent, 
elle  ne  fond  pas,  mais  elle  se  transforme  en  une  masse  cristalline  dont  la 
cassure  rappelle  celle  du  marbre. 

Comme  ces  essais  exigeaient  souvent  la  température  la  plus  élevée 
que  peut  donner  un  fourneau  à  vent  et  que  les  creusets  ordinaires  ne 
peuvent  pas  résister  dans  ces  conditions  à  l'influence  de  la  chaux,  on  a 
employé  avec  le  plus  grand  avantage,  dans  la  préparation  des  aluminates 
de  chaux,  les  creusets  de  charbon  métallique.  Ils  n'ont  que  l'inconvé- 
nient de  laisser  passer  les  vapeurs  sulfureuses  du  combustible,  qui  pro- 
duisent à  la  surface  des  aluminates  des  traces  de  sulfure  de  calcium  cris- 
tallisé. On  évite  dans  cette  calcination  l'influence  du  soufre,  en  employant 
un  double  creuset  en  charbon  et  en  plaçant  delà  chaux  en  poudre  entre 
les  deux  parois  du  creuset. 

Dans  cette  étude  des  aluminates  de  chaux,  M.  Fremy,  a  d'abord  con- 
staté un  fait  fort  curieux,  c'est  que  l'alumiue  est  un  excellent  fondant 
delà  chaux,  et  qu'elle  agit  môme  sur  celte  base  avec  plus  d'efficacité  que 
la  silice.  Opérant  des  mélanges  à  proportions  diverses  de  chaux  et  d'alu- 
mine, il  a  pu  obtenir  des  aluminates  de  chaux  parfaitement  fondus  en 
chauffant  au  fourneau  à  vent  des  mélanges  de 

SO  de  chaux,  90  de  chaux, 

20  d'alumine.  10  d^alumine. 

Le  mélange  de 

93  de  chaux, 
7  d*alumine, 

s'est  môme  frilté  et  est  entré  presque  en  fusion. 

Ces  aluminates  calcaires  qui  contiennent  une  quantité  de  chaux  si 
considérable  sont  cristallisés  :  leur  cassure  est  saccharoïde  ;  leur  réaction 
est  fortement  alcaline  ;  ils  se  combinent  à  l'eau  avec  dégagement  de  cha- 
leur :  on  peut  presque  les  comparer  h  de  la  chaux  fondue. 

De  pareils  composés  absorbent  et  reliennent  avec  énergie  le  soufre 
et  le  phosphore  :  leur  présence  dans  les  laitiers  des  hauls  fourneaux  pour- 
rait donc,  dans  certains  cas,  éliminer  des  fontes  le  soufre  et  le  phosphore 
que  l'on  redoute  avec  tant  de  raison  dans  la  préparation  des  fontes  desti- 
nées àl'afûnage  et  à  l'aciération. 

Ces  aluminates  de  chaux  très-basiques,  qui  foisonnent  dans  l'eau 
comme  de  la  chaux  vive,  ne  peuvent  jouer  aucun  rôle  dans  la  prise  des 
ciments  hydrauliques.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même  des  aluminates  de 
chaux  qui  sont  représentés  par  les  formules 

Al«0>.Ca0,       Al«0»,2Ca0,       Al«0»,3Ca0, 

et  qui  sont  moins  basiques  que  les  précédents. 


Digitized  by 


Google 


iS56     RECHERCHES  CHIHIQUIsS  SUR  LES  CIMENTS  UYDUAULIUUES. 

Lorsqu'on  réduit  ces  aluminates  en  poudre  âne  et  qu'on  les  g&che 
ayec  une  petite  quantité  d'eau,  ils  se  solidifient  presque  instaDtanément 
et  produisent  des  hydrates  qui  acquièrent  dans  Teau  une  dureté  consi- 
dérable. 

Les  aluminates  de  chaux  qui  font  prise  arec  l'eau  ont  en  outre  la 
propriété  d'agglomérer  des  substances  inertes  comme  le  quartz. 

On  a  mélangé  ^aluminatedechauxAlsO^SCaO  avec  50, 60, 80  pouriOû 
de  sable,  et  Ton  a  obtenu  des  poudres  qui,  dans  l'eau,  acquéraient  la 
dureté  et  la  solidité  des  meilleures  pierres. 

On  comprend  l'intérêt  que  peuvent  présenter  au  point  de  Tue  de  la 
pratique  ces  mélanges  d'aluminate  de  chaux  et  de  substances  siliceuses, 
lorsqu'il  s'agit  de  produire  des  blocs  résistant  à  l'influenoe  des  agents 
atmosphériques  et  à  celle  de  l'eau  de  la  mer  :  la  solution  des  constnic* 
tiens  résistant  à  la  mer  est  probablement  dans  l'emploi  de  ces  bétoas 
qui  sont  formés  presque  entièrement  de  substances  siliceuses  reliées 
entre  elles  par  une  faible  proportion  d'aluminate  de  chaux.  On  devra 
dans  ce  cas  tenir  compte  des  excellenles  indications  de  M.  F.  Goignet  sur 
les  conditions  d'agglomération  des  ciments. 

Les  études  de  M.  Fremy  sur  les  aluminates  lui  ont  permis  d'expliqaer 
une  des  particularités  les  plus  intéressantes  de  la  fabrication  des  ciments 
de  Porlland. 

On  sait  que  ces  ciments,  aujourd'hui  si  estimés,  ne  présentent  de 
qualité  que  lorsqu'ils  sont  produits  à  une  température  très-élevée.  Or  il 
a  été  reconnu  précisément  que  les  aluminates  de  chaux,  qui  peu?ent,  en 
raison  de  leur  composition,  se  solidifier  dans  l'eau,  n'acquièrent  celte 
propriété  à  un  haut  degré  que  lorsqu'ils  sont  exposés  à  une  chaleur 
intense. 

L'auteur  a  constaté  ce  fait  curieux  en  chauffant  à  des  températures 
variables  le  môme  mélange  d'alumine  et  de  chaux  :  celui  qui  avait  été 
fortement  calciné  au  fourneau  à  vent  et  qui  était  entré  en  fusion  se  trou- 
vait beaucoup  plus  hydraulique  que  celui  qui  n'avait  pas  été  chauffé  à 
une  température  aussi  élevée. 

Ainsi,  dans  la  fabrication  des  ciments  Porlland,  la  calcination  a  pour    • 
but  de  faire  réagir  à  une  haute  température  la  chaux  sur  l'alumine  et  de 
déterminer  la  fusion  de  l'aluminale  calcaire  qui  prend  alors  son  maximum 
d'hydraulicité. 

Il  résulte  donc  des  différentes  expériences  que  l'on  vient  d'analyser 
que  l'aluminale  de  chaux  est  le  principal  agent  hydraulique  des  ciments 
qui  sont  à  prise  rapide. 

Ce  composé  calcaire  est-il  le  seul  agent  d'hydraulicité  des  ciments? 
C'est  cette  question  imporlante  qu'il  reste  à  examiner. 

Action  de  la  chaux  grasse  sur  les  corps  divers.  —  Si  dans  la  calcination 
d'un  calcaire  argileux  il  se  produit  de  Taluminate  de  chaux  dont  les  pro- 
priétés hydrauliques  ne  peuvent  plus  être  mises  en  doute,  il  se  forme 
aussi,  à  n'en  pas  douter,  pendant  cette  calcination,  un  silicate  cBlcaire 
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ei  iQ  silicate  d'alumine  et  de  chaux  qui,  comme  on  le  sait,  font  gelée  avec 
les  acides,  mais  qui  ne  s'hydratent  pas  dans  l'eau.  Faut-il  admettre  que 
le  silicate  de  chaux  et  que  le  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux  qui 
existent  dans  tous  les  ciments  hydrauliques  ne  jouent  aucun  rôle  dans  la 
prise  des  ciments  au  contact  de  l'eau  ?  L'auteur  ne  le  croit  pas  :  cette 
opinion  lui  parait  confirmée  par  les  expériences  suivantes. 

On  a  déjà  dit  que  ces  silicates  n'exercent  pas  d'action  directe  sur  l'eau 
et  ne  peuvent  pas  ôlre  sous  ce  rapport  comparés  aux  aluminates  calcaires. 

Mais  un  ciment  après  sa  calcination  contient  de  la  chaux  libre  ;  l'alu- 
minate  de  chaux  en  se  décomposant  dans  l'eau  peut  aussi  en  produire; 
l'auteur  a  pensé  que  cette  base  pourrait  peut-être  exercer  une  action  sur 
les  corps  qui  ne  s'hydratent  pas  immédiatement  et  leur  faire  jouer  le  rôle 
de  pouzzolane. 

C'est  cette  hypothèse  qui  lui  a  fait  entreprendre  les  expériences  sui- 
vantes sur  les  propriétés  et  la  composition  des  pouzzolanes. 

Il  fallait  d'abord  examiner  si,  dans  les  ciments  et  les  mortiers,  la 
chaux  grasse  agit  autrement  qu'en  absorbant  l'acide  carbonique  de  l'air 
ou  en  formant  un  hydrate  qui  se  solidifie  en  se  desséchant. 

On  sait  que  dans  ces  derniers  temps  l'action  chimique  de  l'hydrate 
de  chaux  sur  les  pouzzolanes  a  été  vivement  contestée. 

Les  expériences  de  l'auteur  ne  laissent  à  cet  égard  aucun  doute  et 
prouvent  qu'il  existe  réellement  un  certain  nombre  de  corps  qui  peuvent 
contracter  à  froid  une  combinaison  avec  la  chaux  hydratée  et  produira 
des  masses  qui  acquièrent  dans  Tcau  une  grande  solidité. 

Pour  déterminer  la  nature  des  corps  qui  jouissent  de  cette  propriété 
remarquable,  on  a  choisi  presque  tous  les  composés  naturels  ou  artifi- 
ciels qui,  par  leur  nature,  pouvaient  contracter  une  combinaison  avec 
la  chaux;  on  les  a  mélangés  avec  des  quantités  variables  de  chaux 
anhydre  ou  hydratée. 

Les  corps  qui  ont  été  principalement  expérimentés  sont  :  la  silice  et 
l'alumine  prises  sous  leurs  différents  états,  l'argile  desséchée  et  cuite  à 
diverses  températures,  les  terres  cuites,  les  silicates  naturels  ou  artifi- 
ciels, les  principales  roches,  les  phosphates  et  les  carbonates  insolubles, 
les  corps  remarquables  par  leur  porosité,  tels  que  le  charbon  animal, 
plusieurs  produits  d'usine.  En  un  mot,  on  a  pris  tous  les  composés  qui,en 
raison  de  leur  composition  chimique  ou  de  leurs  propriétés  physiques, 
par  affinité  chimique  ou  par  affinité  capillaire,  pouvaient  se  combinera 
la  chaux  ou  s'unir  mécaniquement  avec  elle. 

L'auteur  a  voulu  également  déterminer  l'état  de  la  chaux  qui  convient 
le  mieux  à  l'action  pouzzolanique. 

Ses  expériences  ont  démontré  d'abord  que  le  composé  qui  se  forme 
quand  on  hydrate  la  chaux  avec  précaution,  et  qui  est  représenté  par  la 
formule  CaO,HO,  est  celui  qui,  sous  l'influence  de  l'eau,  se  combine 
aux  pouzzolanes  avec  le  plus  de  facilité. 

Il  a  constaté  en  outre  que  les  véritables  pouzzolanes^  c'est-à*dire 
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celles  qui  contractent  à  froid  avec  l'hydrate  de  chaux  une  combinaison 
durcissant  dans  Peau,  sont  beaucoup  plus  rares  qu'on  ne  le  pense. 

Les  terres  cuites,  les  substances  volcaniques,  les  argiles  plus  ou  moins 
calcinées  que  Ton  considère  généralement  comme  des  pouzzolanes,  ne 
doivent  pas  être  comprises  dans  cette  classe  de  corps,  et,  à  quelques 
exceptions  près,  ne  durcissent  pas  dans  leur  contact  avec  l'hydrate  de 
chaux. 

Les  substances  réellement  actives,  les  véritables  pouzzolanes,  sont 
les  silicates  de  chaux, simples  ou  multiples,  qui  ne  contiennent  que  30oa 
40  pour  iOO  de  silice,  et  qui  sont  assez  basiques  pour  faire  gelée  avec 
les  acides. 

Comme  les  bons  ciments  hydrauliques  contiennent  précisément  des 
silicates  simples  ou  multiples  excessivement  basiques  et  faisant  gelée 
avec  les  acides,  l'auteur  a  donc  été  conduit  à  admettre  que  le  rôle  de  ces 
corps  dans  la  prise  des  ciments  était  d'agir  comme  pouzzolanes  et  de  se 
combiner,  sous  l'influence  de  l'eau,  à  la  chaux  libre  qui  existe  dans  les 
ciments. 

Ces  observations  sont  complètement  d'accord  avec  celles  de  M.  Ch^ 
vrcul,  dans  lesquelles  il  a  démontré  que  les  pouzzolanes  s'unissent  à  la 
chaux  en  raison  d'un  phénomène  d'affinité  capillaire. 

Après  avoir  étudié  les  propriétés  et  la  composition  des  différents  élé- 
ments qui  se  trouvent  dans  les  ciments,  nous  résumerons  la  théorie  de 
leur  hydraulicitè  dans  les  propositions  suivantes  : 

M.  Fremy  n'admet  pas,  comme  on  le  croit  encore  généralement,  qoe 
la  prise  des  ciments  hydrauliques  soit  due  à  l'hydratation  du  silicate  de 
chaux  ou  à  celle  du  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux  :  ces  sels  ne 
contractent  pas  de  combinaison  avec  l'eau. 

Pour  lui,  la  prise  d'un  ciment  hydraulique  est  le  résultat  de  deux 
actions  chimiques  différentes  :  1°  de  l'hydratation  des  aluminates  de 
chaux  ;  2*  de  la  réaction  de  l'hydrate  de  chaux  sur  le  silicate  de  chaux  et 
sur  le  silicate  d'alumine  et  de  chaux  qui  existent  dans  tous  les  cimeots 
et  agissent  dans  ce  cas  comme  pouzzolanes. 

La  calcination  d'un  calcaire  argileux  ne  donne  lieu  à  un  bon  ciment 
hydraulique  que  quand  les  proportions  d'argile  et  de  chaux  sont  telles, 
qu'il  puisse  se  former  en  premier  lieu  un  aluminate  de  chaux  représenté 
par  une  des  formules  suivantes  : 

AI«0>,Ca0  -  Al«0»,2Ca0  —  Al«08,3Ca0; 

en  second  lieu  un  silicate  de  chaux  simple  ou  multiple  très-basique,  fai- 
sant gelée  avec  les  acides,  se  rapprochant  des  formules  suivantes  : 

Si0«.2CaO  —  Si0»,3Ca0, 
et  en  troisième  lieu  de  la  chaux  libre  pouvant  agir  sur  les  silicates 
pouzzolaniques  précédents. 
Dans  un  grand  nombre  de  cas  la  composition  chimique  du  calcaire 
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argileux  n'est  pas  la  seule  condition  qui  détermine  la  qualité  du  ciment; 
il  faut  encore  que  la  réaction  de  la  chaux  sur  Targile  s'opère  aux  tempé- 
ratures les  plus  élevées.  C'est  en  elTet  cette  excessive  chaleur  qui  produit 
les  éléments  hydrauliques  du  ciment  dans  les  conditions  de  basicité 
qu'exige  la  prise  dans  l'eau,  et  qui,  en  faisant  fondre  Taluminale  de  chaux^ 
lui  donne  toute  son  activité. 


En  traitant  des  différents  modes  d'aciération,  nous  avons  oublié  de  dire  que 
l'article  sur  la  méthode  Rivoise  avait  été  emprunté  textuellement  à  l'ouvrage 
de  M.  Jullien. 

Nous  regrettons  d'autant  plus  cet  oubli,  qu'en  citant  M.  Jullien,  nous  avions 
ainsi  l'occasion  de  parler  de  l'excellent  Traité  sur  V acier ^  que  l'on  doit  à  cet 
Ingénieur  distingué. 


FIN  DU  TROISIÈME  VOLUME. 
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